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Johdanto 
Tässä käsikirjassa ovat koottuina ne kemialliset analyysimenetelmät, 
joita käytetään Merentutkimuslaitoksen laboratoriossa ja merentutkimus-
alus Arandalla. Useimmat menetelmät soveltuvat myös makeavesianalyysei-
hin, sekä tietyin rajoituksin jätevesianalyyseihin. 
Useimpien menetelmien luotettavuus on todettu ICES:n (Kansainvälinen 
Merentutkimusneuvosto) ja Nordforskin järjestämissä interkalibroinneissa, 
ja niitä suositellaan käytettäviksi Helsinki-sopimuksen puitteissa suo-
ritettavaan Itämeren seurantatutkimukseen. 
Kemiallisessa oseanografiassa on ollut tapana antaa erityisesti 
ravinnesuolojen konsentraatiot yksiköissä µg-at/1 (mikrogramma-atomia/ 
litra). SI-järjestelmän mukaisesti tässä käsikirjassa käytetään yksikkönä 
µmo l: 
µmol/1 = µg-at/l - 	µg 	/1 µ  atomipaino 
Menetelmäkuvauksissa on standardiliuosten konsentraatiot annettu sekä 
µmol/l että µg/l. Suure normaalisuus on samoin korvattu suureella 
molaarisuus (mol/l). 
Useimmissa määrityksissä käytetään 35 ml näytetilavuutta, sillä tämä 
määrä riittää sopivasti täyttämään tavallisen 10 cm kyvetin, joita 
mittauksissa tavallisesti käytetään. On pidettävä mielessä, että usein 
suoritetaan varsin monta analyysiä näytteestä, joka on otettu tavallisel-
la 1.2 1 noutimella, joten yhteen analyysiin käytettävä vesimäärä ei saa 
olla turhan suuri. Käytettäessä muita näytemääriä, on vastaavasti muu-
tettava lisättäviä reagenssimääriä. 
Rutiinityöskentelyssä suositellaan käytettäväksi automaattipipettejä. 
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Viitteitä alkuperäisjulkaisuihin ei tavallisesti ole annettu yksit-
täisten analyysiohjeiden kohdalla, mutta asiasta kiinnostunut saa ne 
seuraavista teoksista: 
1. K. Grasshoff: "Methods of Seawater 
Weinheim 1976. 
2. New Baltic Manual with 
physical, chemical and 
edited by S. Carlberg. 
No. 29, 1972. 
Lopuksi haluan kiittää Merentutkimuslaitoksen tutkijoita ja tutkimus-
avustajia heidän avustaan käsikirjoituksen tarkistustyössä. 
24.9.1979 	Folke Koroleff 
Analysis", Verlag Chemie, 
methods for sampling and analysis of 
biological parameters, compiled and 
ICES Cooperative Report, Ser. A, 
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S u o l a i s u u d e n m ä ä r i t y s t i t r a a m a l l a 
m u r t o v e s i s t ä 
1. Menetelmä 
Käytetään Mohrin menetelmää, jossa halogenidit titrataan hopeanitraatilla 
käyttäen indikaattorina kromaattia. Hopealiuoksen väkevyys tarkistetaan 
natriumkloridilla. Titraus suoritetaan huoneenlämmössä 20°C + 2°. 
Mitatuksi saadaan näytteen klorositeetti, g/120Cl. Näytteen suolaisuuden 
laskemiseksi käytetään Knudsenin kaavaa ja taulukoita kirjasta Strickland 
& Parsons: "A manual of sea water analysis". 
2. Laitteisto 
Titraukseen käytetään Metrohm Dosimat 10 ml:n mäntäbyrettiä. Liitokset 
hopeanitraattiliuospullon ja byretin välillä pitäisi tehdä, mikäli mah-
dollista, lasista. Liitoksien pitää olla ruskeaa lasia tai mustaksi 
maalattua muovia hopeaionien fotokemiallisen reaktion estämiseksi. Hanoja 
ei saa voidella silikonirasvalla. Sekoittamiseen käytetään teflonpääl-
lysteistä magneettisauvaa. Standardi ja näyte pipetoidaan 25 ml:n täys-
pipetillä, joka tyhjennetään aina samalla tavalla. Pipetti täytyy pestä 
huolellisesti, jotta se tyhjenee hyvin. 
3. Reagenssit 
Reagenssien on oltava analyysipuhdasta laatua. 
3.1 Kaliumkromaattiliuos. Liuotetaan 10 g K2CrO4 100 ml:aan tislattua 
vettä. Säilytetään lasipullossa. 
3.2 Hopeanitraattiliuos, n. 0,28mol/l. Liuotetaan 48 g AgNO3 kloridit- 
tomaan tislattuun veteen. Liuosta säilytetään valotta suojatussa 
lasipullossa. 
3.3 Hopeanitraattiliuoksen väkevyyden määrittäminen. Standardina käyte-
tään 400-500°C:ssa kuumennettua natriumkloridia. Punnitaan tarkasti 
580-585 mg, joka pannaan 100 ml:n mittapulloon ja liuotetaan tislat-
tuun veteen 100 ml:ksi. Tätä liuosta pipetoidaan täyspipetillä 25 ml 
titrausastiaan, lisätään 4-6 tippaa kromaatti-indikaattoria ja tis-
latulla vedellä huuhdottu magneettisauva. Säädetään sekoitusnopeus 
sopivaksi niin että se on riittävän tehokas, mutta liuos ei saa 
räiskyä. Hopeanitraattia lisätään mäntäbyretistä kunnes havaitaan 
merkkejä värinmuutoksesta, jonka jälkeen titrausta jatketaan varo-
vasti pienin lisäyksin kunnes oranssi väri on pysyvä. Suoritetaan 
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kolme rinnakkaismittausta. Hopeanitraattiliuoksen kulutus on noin 
8,8 ml. Tiitteri lasketaan yhtälöstä 
T = 	A  4.58,45*B 
A = NaCl:n määrä (mg) 
B = titraustulosten keskiarvo (korjattuna byrettikorjauksella, 
mikäli tarpeen) 
T:n arvo on noin 0,28 ja se ilmoitetaan 4:11ä desimaalilla. 
Kerroin F saadaan yhtälöstä 
F = 35,455.T 25 
Kertoimella F saadaan tulos yksikössä g/l20Cl. F:n arvo on noin 0,4 
ja siinä käytetään 3 desimaalia. 
4. Näytteiden titraus 
Näytteiden lämpötilan tulee olla 20°  + 2°C. Näytteet mitataan samalla 
25 ml:n täyspipetillä, jota käytettiin standardisoinnissa. Pipetti 
huuhdotaan näytteellä ja näyte pipetoidaan titrausastiaan. Titraus suo-
ritetaan samalla tavalla kuin standardisointi. 
Näytteen klorositeetti g/l20Cl = ml-F 
Suolaisuus, S o/oo saadaan yhtälöstä 
S o/oo = 0.03 + 1.805 g/l20Cl 
Taulukkoa käytetään, kun klorositeetti on suurempi kuin 2.5. 
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Saliniteetin (S o/oo) laskeminen klorositeetista (Cl/dm320) kaavan 
S o/oo = 0.03 ¢ [1.8050 ' C1/dm320]• 1/ P20 
avulla. P20 = meriveden tiheys kun klorositeetti on Cl/dm320  
Cl/dm320 S o/oo Cl/dm
3
20 S o/oo Cl/dm
3
20 S o/oo Cl/dm
3
20 S o/oo 
2.00 3.64 2.50 4.54 3.00 5.43 	; 3.50 6.33 
.01 .66 .51 .55 .01 .45 .51 .34 
.02 .68 .52 .57 .02 .47 .52 .36 .03 .69 .53 .59 .03 .48 .53 .38 
.04  .71 .54 .61 .04 .50 .54 .40 
.05 .73 .55 .63 .05 .52 .55 .42 
.06 .75 .56 .64 .06 .54 .56 .43 
.07 .77 .57 .66 .07 .56 .57 .45 
.08 .78 .58 .68 .08 .57 .58 .47 
.09 .80 .59 .70 .09 .59 .59 .49 
2.10 3.82 2.60 4.71 3.10 5.61 3.60 6.50 
.11 .84 .61 .73 .11 .63 .61 .52 
.12 .86 .62 .75 .12 .65 .62 .54 
.13 .87 .63 	" .77 .13 .66 .63 .56 
.14 .89 .64 .79 .14 .68 .64 .58 
.15 .91 .65 .80 .15 .70 .65 .59 
.16 .93 .66 .82 .16 .72 .66 .61 
.17 .95 .67 .84 .17 .74 .67 .63 
.18 .96 .68 .86 .18 .75 .68 .65 
.19 3.98 .69 .88 .19 .77 .69 .67 
2.20 4.00 2.70 4.89 3.20 5.79 3.70 6.68 
.21 .02 .71 .91 .21 .81 .71 .70 
.22 .03 .72 .93 .22 .82 .72 .72 
.23 .05 .73 .95 .23 .84 .73 .74 
.24 .07 .74 .97 .24 .86 .74 .76 
.25 .09 .75 4.98 .25 .88 .75 .77 
.26 .11 .76 5.00 	. .26 .90 .76 .79 
.27 .12 .77 .02 .27 .91 .77 .81 
.28 .14 .78 .04 .28 .93 .78 .83 
.29 .16 .79 .06 .29 .95 .79 .84 
2.30 4.18 1.80 5.07 3.30 5.97 • 3.80 6.86 
.31 .20 .81 .09 .31 5.99 .81 .88 
.32 .21 .82 .11 .32 6.00 .82 .90 
.33 .23 .83 .13 .33 .02 .83 .92 
.34 .25 .84 .14 .34 .04 .84 .93 
.35 .27 .85 .16 .35 .06 .85 .95 
.36 .29 .86 .18 .36 .08 .86 .97 
.37 .30 .87 .20 .37 .09 .87 6.98 
.38 .32 .88 .22 .38 .11 .88 7.01 
.39 .34 .89 .24 .39 .13 .89 .02 
2.40 4.36 2.90 5.25 3.40 6.15 3.90 7.04 
.41 .37 .91 .27 .41 .16 .91 .06 
.42 .39 .92 .29 .42 .18 .92 .08 
.43 .41 .93 .31 .43 .20 .93 .10 
.44 .43 .94 .32 .44 .22 .94 .11 
.45 .45 .95 .34 .45 .24 .95 .13 
.46 .46 .96 .36 .46 .25 .96 .15 
.47 .48 .97 .38 .47 .27 .97 .17 
.48 .50 .98 .40 .48 .29 .98 .18 
.49 .52 .99 .41 .49 .31 .99 .20 
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H a p e n m ä ä r i t y s 
1. Menetelmä 
Käytetään muunneltua Winklerin menetelmää. Veteen liuenneen hapen mää-
rittämiseksi lisätään näytteeseen mangaani(II)ioneja ja liuos tehdään 
voimakkaasti alkaaliseksi natriumhydroksidiliuoksella, joka sisältää myös 
natriumjodidia ja natriumatsidia. Näytteeseen liuennut happi hapettaa 
muodostuvan valkoisen mangaani(II)hydroksidisakan ruskeaksi mangaani (III)- 
hydroksidiksi. Kun näyte tehdään happamaksi, saostuma liukenee ja man-
gaani muuttuu takaisin kahdenarvoiseksi. Samalla vapautuu näyteveteen 
liuennutta happea vastaava ekvivalenttimäärä jodia. Vapautuva jodi tit-
rataan tiosulfaatilla. 
2. Reagenssit 
2.l Mangaanikloridiliuos. Liuotetaan 830 g MnCl2*4H20 tislattuun veteen 
ja laimennetaan litraksi. 
2.2 Alkaalinen jodidiliuos. 335 g NaOH ja 2 g NaN3 liuotetaan mahdolli-
simman pieneen määrään tislattua vettä. Samoin 650 g NaI liuotetaan 
mahdollisimman pieneen määrään tislattua vettä. Liuokset yhdistetään 
ja täytetään litraksi. 
2.3 Rikkihappo, n. 6 mol/l. Yksi osa väkevää H2SO4(p = l,84 g/ml) 
laimennetaan kahdella osalla tislattua vettä. 
2.4 Kaliumjodaattistandardiliuos. Tislattuun veteen liuotetaan 356.7 mg 
KI03,  joka on kuivattu 180°C:ssa ja laimennetaan litraksi. Liuos 
2.5 Tärkkelysliuos. Noin 2 g vesiliukoista tärkkelystä tehdään tahnaksi 
ja lisätään 100 ml:aan kiehuvaa, tislattua vettä. Seos kiehautetaan. 
Liuos uusitaan kun titrattaessa ei muodostu kirkasta sinistä väriä. 
2.6 Natriumtiosulfaattiliuos, 0.0l50 mol/l. Liuotetaan 3.9 g 
Na2S203*5H20 ja 50 mg vedetöntä Na2CO3 tislattuun veteen ja täytetään 
litraksi. Konsentraatio määritetään seuraavasti: Puhtaaseen 100 ml:n 
hiostulpalliseen kartiopulloon lisätään ensin 40 ml tislattua vettä, 
sitten l,5 ml H2SO4,  0,30 ml alkaalista jodidiliuosta, 0,30 ml 
MnCl2-liuosta sekä 10,0 ml KI03-liuosta. Jokaisen lisäyksen 
sisältää 0.1667°10-2 mol/l eli se on tässä määrityksessä 0.010 
normaalinen. Standardi on pysyvä. 
~i:11l1;~~~  
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jälkeen sekoitetaan huolellisesti. Pullo suljetaan ja pidetään 
pimeässä paikassa 5 min. Jodi titrataan tiosulfaatilla käyttäen 
tärkkelystä indikaattorina. Indikaattori, 2-3 tippaa, lisätään vasta 
loppuvaiheessa eli kun liuos on vaalenkeltainen. Lisäämällä laskettu 
määrä vettä säädetään konsentraatio 0.0150 mol/l:ksi (0.0150 N). 
Liuos säilytetään tummassa pullossa ja se on pysyvä muutaman kuukau-
den. 
3. Näytteenotto 
Näytteet pullotetaan ensimmäisinä noutimista kalibroituihin 50 ml:n hios-
tulpallisiin pulloihin. On oltava erityisen varovainen, ettei näytteeseen 
liukene ilman happea tai näytteestä poistu liuennutta happea. Näytteen-
ottimien letkuissa oleva lasiputki työnnetään näytepullon pohjalle. 
Pulloa täytettäessä on vältettävä näytteen sekoittumista. Lasiputken pää 
pidetään veden pinnan alla pullossa ja annetaan vähintään pullon tila-
vuutta vastaavan vesimäärän valua yli. 
4. Määritys 
Näytteeseen lisätään mangaanikloridi- ja alkalijodidiliuokset erikois-
lai teella (ks. kuva), jossa 5 ml:n ruiskuista tulee 0.3 ml kumpaakin 
reagenssia yhtäaikaa. 
Pullo suljetaan niin, ettei ilmaa pääse mukaan ja ravistellan hyvin. 
Pullojen annetaan seistä pimeässä, kunnes sakka on laskenut ainakin puo-
leen väliin pulloa. Tämän jälkeen näytteeseen lisätään varovasti 1.5 ml 
H2SO4,  (2.3), suljetaan pullo ja ravistellaan, kunnes sakka on liuennut. 
Näyte kaadetaan 100 ml:n kartiopulloon ja vapautunut jodi titrataan koh- 
dan (2.6) mukaan. Kun ekvivalenttikohta on saavutettu näytepullo huuh-
dotaan titratulla näytteellä ja titrataan loppupisteeseen. 
Näytteen sisältämä happimäärä lasketaan seuraavasta yhtälöstä: 
ml O2(NTP)/1 
a 	c • 22393 • 1000 
- a • K 
(V-0.6) • 4 	1000 
yhtälössä c = tiosulfaattiliuoksen konsentraatio, 0.0150 mol/1 
V = näytepullon tilavuus, sekä arvo 0.6, joka on 
reagenssien tilavuus 
a = tiosulfaatin kulutus ml 
K = "pullokerroin", taulukoitu 
Veteen liuenneen hapen pitoisuus ilmoitetaan tavallisesti yksikkönä 
ml/l. Tulos voidaan muuttaa mg/l:ksi kertomalla tulokset tekijällä 
1.428. Myös seuraavat vastaavuudet ovat voimassa 
1 mg 0 = 0.70 ml 02 = 31.3 umol 02  
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R i k k i v e d y n m ä ä r i t y s 
1. Menetelmä 
Sulfidi-ioni muodostaa para-aminodimetyylianiliinin kanssa happamassa 
liuoksessa metyleenisiniyhdisteen kolmiarvoisen raudan läsnäollessa. 
Menetelmä on muunnelma Fonseliuksen v. 1962 julkaisemasta menetelmästä. 
2. Reagenssit 
2.1 Happivapaa vesi. Happivapaata vettä saadaan keittämällä sopiva määrä 
(2-5 1) tislattua vettä vähintään 30 min. Typpikaasua kuplitetaan 
veden läpi keiton aikana. Vesi jäähdytetään huoneenlämpötilaan jat-
kaen typen kuplitusta. Tätä vettä on vaikea säilyttää, joten se on 
valmistettava juuri ennen käyttöä. 
2.2 Suolahappo, n. 6 mol/l. Sekoitetaan varovasti väkevää HC1 
( p = 1.19 g/ml) tislattuun veteen tilavuussuhteessa 1:1. 
2.3 N,N-dimetyyZi-p-fenyleenidiamiini-HCZ-liuos. Liuotetaan 0.4 g 
(CH3)2NC6H4-NH2'2HC1) 100 ml:aan suolahappoliuosta (2.2), (reagenssi 
I) . 
2.4 Ferrikloridiliuos. Liuotetaan 1.5 g FeCl3'6H20, 100 ml:aan suola- 
happoliuosta (2.2), (reagenssi II). 
2.5 Sulfidin perusliuos. Huuhdotaan muutama kide Na2S'9H2O tislatulla 
vedellä ja kuivataan välittömästi suodatinpaperilla. Punnitaan 
nopeasti n. 40 mg ja liuotetaan 250 ml:aan happivapaata vettä. 
40.0 mg 250 ml:ssa vastaa konsentraatiota 21.3 mg H2S-S/1. Liuos 
säilyy vain päivän. 
3. Kalibrointi 
Valmistetusta standardiperusliuoksesta, joka sisältää tunnetun määrän 
rikkiä, n. 20 mg/l, pipetoidaan 5 ml ja laimennetaan mittapullossa 
100 ml:ksi happivapaalla vedellä. Standardin konsentraatio on nyt n. 
1 mg/1 eli 31.2 mol/l. Näyte sifonoidaan typpikaasulla täytettyihin n. 
50 ml:n hiostulpallisiin reaktiopulloihin, joihin lisätään 0.5 ml rea-
gensseja I ja II. Nollanäyte tehdään samalla tavalla happivapaasta 
vedestä. Pullot suljetaan, sekoitetaan hyvin ja annetaan seisoa vähin-
tään tunnin. 
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Absorbanssit mitataan 1 cm kyvetillä aallonpituudel-la 670 nm.-Kalibrointi-
kerroin F saadaan yhtälöstä: 
F c 
 
c 	= standardin konsentraatio 
Ast 	standardin absorbanssi 
Ab = nollanäytteen absorbanssi 
Kalibrointikertoimen F arvoksi saadaan n. 36.7 konsentraation ollessa 
umol/l. Mikäli halutaan tulokset ug/l:ssa on F:n arvo 36.7 	32 = 1175. 
Nettoabsorbanssi on suuruusluokkaa 0.85. 
4. Näytteenotto 
Näytteet otetaan noutajista välittömästi happinäytteiden jälkeen samoin 
kuin happinäytteetkin 50 ml:n lasipulloihin. Rikkivetyä voi olla näyt-
teessä silloin kun mangaanihydroksidisakka on happinäytteessä täysin 
valkoinen. Suuremmat pitoisuudet voi havaita jo epämiellyttävästä hajusta. 
5. Määritys 
Näytteisiin lisätään 0.5 ml reagenssia I ja 0.5 ml reagenssia II. Pullot 
suljetaan, sekoitetaan ja annetaan seistä n. 1 tunti, jonka jälkeen 
näytteiden absorbanssi mitataan aallonpituudella 670 nm. Pienillä kon-
sentraatioilla voidaan käyttää 5 tai 10 cm:n kyvettiä ja suurilla kon- 
' sentraatioilla 1 cm:n kyvettiä. Jos näytteen absorbanssi on 0.90 mitat-
tuna 1 cm kyvetillä se on laimennettava sopivalla tavalla, koska metylee-
nisiniliuokset noudattavat Beer'in lakia vain tähän absorbanssilukuun 
asti. 
Näytteen sisältämä rikkivetymäärä lasketaan yhtälöstä: 
pmol/1 H2S - S = F (As - Ab), missä 
F 	= kalibrointikerroin ( 1 cm kyvetille 36.7, 5 cm kyvetille 7.3) 
As = näytteen absorbanssi 
Ab = nollanäytteen absorbanssi samalla kyvetillä. 
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Rikkivedyn pitoisuus ilmoitetaan tavallisesti yksikkönä umol/l. Myös 
seuraavat vastaavuudet ovat voimassa 
1 mg S = 0.70 ml H2S = 31e2 viol H2S-S 
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pH -mittaus 
1. Määritelmä ja periaate 
pH on vetyioniaktiivisuuden aH+ logaritmin, vastaluku 
pH = - log aH+ 
Koska pH-mittaus potentiometrisesti lasielektrodilla on standardimene-
telmä, voidaan pH ilmaista seuraavasti: 
pH(x) 	= pH(s) 
E - Es 	, jossa 
2.303 RT/F 
EX = näyteliuoksen elektromotorinen voima ja 
Es = standardiliuoksen (puskurin) EMV. 
2. Laitteet ja välineet 
2.1 pH-mittari. Käytetään mittaria, jonka resoluutio on vähintään 
1 mV = 0.01 pH. Digitaalinen näyttö on suositeltavaa. 
2.2 Elektrodit. Kapea yhdistelmäelektrodi, joka vakiintuu nopeasti on 
hyvin käyttökelpoinen. 
2.3 Termostaatti. Vesiallas, jossa on tehokas sekoitus. Altaan veden 
lämpötila vastaa suunnilleen huoneen lämpötilaa ja pysyy vakiona1 
lyhyen mittaussarjan aikana. 
3. Puskuriliuos 
Käytetään NBS:n 1:3.5 fosfaattistandardia. Vedetöntä Na2HPO4 p.a. kui-
vataan 2 tuntia 110°C:ssa ja vedetöntä KH2PO4 p.a. kuivataan 2 tuntia 
130°C:ssa. Na-suolasta punnitaan 4.300 g ja K-suolasta 1.179 g ja 
liuotetaan litraan keitettyä ja jäähdytettyä tislattua vettä. Kestä-
vöidään muutamalla tipalla kloroforMia. Säilytettynä hyvin suljetussa 
kovalasipullossa puskuri on pysyvä ainakin pari kuukautta. Puskurin 
pH eri lämpötilassa on seuraava: 
Co  5 10 15 20 25 30 
pH 7.500, 7.472, 7.448, 7.429, 7.413, 7.400 
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4. Näytteiden otto 
pH:n mittausta varten otetaan näytteet samoin kuin happeakin varten tul-
pallisiin 50 ml lasipulloihin niin, ettei niihin jää ilmaa. Pintanäyt-
teitä otetaan kaksi. Näytteet otetaan välittömästi happinäytteen jälkeen. 
Näytteitä ei voida kestävöidä ja ne on mitattava tunnin sisällä näytteen 
otosta. 
5. Mittaus 
Näytteet sijoitetaan "termostaattiin", jossa ne saavuttavat hauteen läm-
pötilan 30 minuutin sisällä. Hauteessa pidetään myöskin pieni puskuri-
liuospullo ja pullo tislattua vettä, jossa yhdistelmäelektrodi säilyte-
tään. Jatketaan seuraavasti: 
5.1 Luetaan hauteen lämpötila ja taulukosta sitä vastaava puskuriarvo 
5.2 Upotetaan elektrodi puskuriliuokseen ja säädetään pH-mittari oikeaan 
lukemaan. Mittarin lämpökompensaattoria ei käytetä; sen on aina 
oltava 20°C:ssa. 
5.3 Nostetaan elektrodi puskurista ja sitä huuhdotaan tislatixlla vedellä, 
minkä jälkeen se asetetaan toiseen pintavesinäytteeseen, missä se 
saa vakiintua. 
5.4 Mitataan näytteet peräkkäin, alkaen toisesta pintavesinäytteestä. 
Näytettä kohden on mittausaika n. 10-15 s. Elektrodia ei huuhdella 
näytteiden välillä. 
5.5 Näytesarjan jälkeen huuhdotaan elektrodi vedellä ja säilytetään 
vedessä. 
6. In situ pH 
In situ pH-arvo saadaan laskemalla yhtälöstä 
pHt 	= pHt 	+ 0.0117(t1 - t2), jossa 
2 1  
tl 	= mittauslämpötila 
t2 	= in situ lämpötila 
0.0117 = lämpötilakerroin: pH-arvo laskee kun lämpötila kasvaa. 
Hyvän pH-mittarin toistettavuus on + 0,005 pH, mutta koska käytetyn pus-
kurin ionivahvuus ei ole sama kuin meriveden, saavutetaan ainoastaan 
+0.01 pH:n tarkkuus. 
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Alkaalisuuden m ä ä r i t y s 
1. Määritelmä 
Alkaalisuus on merivedessä esiintyvien heikkojen happojen kokonaisioni- 
konsentraatio mmol/1:ssae 
Alk = cCH0 + 2cC032- + cH4B04 + c0H- - cH+ + B 
Koska meriveden pH vaihtelee ainoastaan 6.9 ja 8.4 välillä voidaan cOH- 
ja cH+ mitätöidä. Jos merivesi on hapetonta ja sisältää rikkivetyä vai-
kuttaa alkaalisuuteen myös 
B = cHS + cH2PO4- + 2 cHP042- 3SiO4- 	cDTH4+  
Ben summa on myöskin hyvin pieni. 
Alkaalisuuden arvo vaihtelee 1.00:sta 2,4:ään. Likiarvo voidaan laskea 
suolaisuudesta käyttämällä seuraavia yhtälöitä: 
Pohjanlahti 	pinta ja pohja: Alk mmol/1 = 0.25°S o/oo 
Suomenlahti ja ; pinta 	 = 0.20'S o/oo 
Pohj. Itämeri 	pohja = 0.15°S o/oo 
Kiel:in alue 	pinta = 0.18'S o/oo 
pohja 	 = 0.10'S o/oo 
Valtameret = 0.068' S o/oo 
2. Periaate 
Jos suolaisuus vaihtelee rajoitetusti, näytteen ionikonsentraatio on 
vakio ja alkaalisuus voidaan määrätä pH-arvosta standardihappolisäyksen 
jälkeen. Itämeren vedestä on alkaalisuus määrättävä epäsuoralla tit-
rauksella: näytteeseen lisätään ylimäärä vahvaa happoa, jolloin vety-
karbonaatti- ja karbonaatti-ionit muuttuvat CO2:ksi, joka karkoitetaan 
näytteestä. Boraatti-ionit muuttuvat boorihapoiksi. Hapon ylimäärä 
titrataan emäksellä. 
3. Laitteet ja välineet 
3.1 Pipettit. Käytetään 10 ja 50 ml täyspipettiä, jotka kalibroidaan 
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3.2 Byretti. Käytetään 10 ml:n mäntäbyrettiä (Dosimat). Jaoitus 0.01 ml. 
Byretti kalibroidaan. 
3.3 Hiilidioksidi-vapaa ilma. Ilma johdetaan ensin 10 x 2 cm silikageeli- 
putken kautta ja sitten 50 x 2 putken kautta, joka sisältää esim. 
carbosorbia tai askariittia. 
4. Reagenssit 
4.1 Suolahappo, 0.013 mol/l. 
malla ampullista. 
tiopulloon pannaan 20 ml  
Valmistetaan 0.013 mol/1 HC1 esim laimenta-
tiitteri määrätään seuraavasti: 100 ml kar-
tislattua vettä, johon liuotetaan n. 150 mg 
Tarkka 
KIO3 ja n. 1 g NaI sekä välittömästi 10 ml HC1 kalibroidulla täyspi-
petillä. Vapautunut jodi titrataan 5 min. kuluttua standardi tio-
sulfaattiliuoksella: 103 - + 5I - + 6H+ = 3I2 + 3H2O. käytetään happi-
määrityksen S2O3 -liuosta.Konsentraatio ilmaistaan kolmen desimaalin 
tarkkuudella. 
4.2 Bromtymolisini-liuos. 100 mg indikaattoria kostutetaan 1.6 m1 :11a 
0.1 mol/1 NaOH, survotaan huhmaressa, minkä jälkeen neutraloitu massa 
liuotetaan veteen ja laimennetaan 100 ml:ksi. 
g 
NaOH 5 m_l:aan vettä. Suljetaan putki ja annetaan seistä muutama päi-
vä, minkä jälkeen sentrifugoidaan. Tämän karbonaattivapaan perusliu-
oksen väkevyys on n. 18 mol/l. Litraan keitettyä ja jäähdytettyä tis-
lattua vettä lisätään 0.7 ml perusliuosta. Siirretään liuos byretin 
säiliöön joka suojataan askariitti-lukolla. Määrätään hydroksidin 
tarkka tiitteri kohdan 6 mukaan. Näytteen sijasta käytetään 50 ml 
tislattua vettä, ja titrataan vihreä.-sini-väriin (pH 7). 
5. Näytteenotto ja kestävöinti 
Näytettä kerätään ainakin 110 ml kovalasipulloon, joka säilytetään kumi-
tai lasitulpalla hyvin suljettuna. 
6. Suoritus 
Näytteiden 
on ainakin 
sekä 10 ml 
lämpötilan on oltava 20 + 1°C. Kovalasipulloon, jonka tilavuus 
100 ml, mitataan näytettä 50 ml kalibroidulla täyspipetillä 
suolahappoa (4.1) myös täyspipetillä. Näytteestä karkoitetaan 
hiilidioksidi pois johtamalla CO2-vapaata ilmaa näytteen läpi mikrosi.nt-
terin avulla n. 30 min. ajan. Lisätään 0.2 ml indikaattoria (4.2) ja 
titrataan happoylimäärä hydroksidilla (4.3) kunnes liuoksen väri muuttuu 
vihreäksi, eli pH-arvoon 6.6, joka on Itämeren veden ekvivalenttikohta. 
4 	Natriumhydroksidi, 0.013 mol/l. Sentrifugiputkessa liuotetaan 5 
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Valtamerinäytettä titrataan pH-arvoon 6.0, eli keltavihreään väriin. 
Myös titrauksen aikana johdetaan ilmaa läpi. Alkaalisuus lasketaan 
yhtälöstä: 
Alk, mmol/1 - 
1 000 (10å0'°HCl - V.ONaOH)  
 
näytetilavuus 
V = NaOH-liuoksen kulutus (ml). 
Tulokset annetaan 3 desimaalilla. 
Rutiinimäärityksessä on toistettayuus + 1 o/o. 
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F o s f a a t t i f o s f o r i n m ä ä r i t y s 
1. Menetelmä 
Ortofosfaatti reagoi ammoniummolybdaatin kanssa muodostaen keltaisen 
fosforimolybdeenihapon, joka pelkistetään askorbiinihapolla antimonin 
läsnäollessa siniseksi yhdisteeksi. Menetelmä on modifioitu Rileyn ja 
Murphyn alkuperäisestä menetelmästä. Näytteen happokonsentraatiota on 
pienennetty 0.4N:sta 0.2N:een ja molybdaatin konsentraatiota 0.1 o/o:sta 
0.045 o/o:ksi. Askorbiinihappo lisätään ennen molybdaattireagenssia. 
Määritystä on kehittänyt Korole,f,f, ja se on julkaistu kirjassa "Methods 
of Seawater Analysis" (Grasshoff, 1976). 
2. Reagenssit 
Kaikkien reagenssien on oltava analyysipuhdasta laatua. 
2.1 Tislattu vesi. 	Kaksi kertaa lasisella tislauslaitteella tislattu 
vesi tai ionivaihdettu vesi, joka on tarkistettu sekä fosfaatin että 
kokonaisfosforin suhteen. 
2.2 Rikkihappo, 4.5 mol/l. Sekoitetaan varovasti 250 ml väk. H2SO4  
( p = 1.84 g/ml) 750 ml:aan tislattua vettä, jäähdytetään ja lai- 
mennetaan litraksi. Säilytetään lasi-tai muovipullossa. 
2.3 Ammoniumheptamolybdaattiliuos. Liuotetaan 9.5 g (NH4)6Mo7024.4H20 
90 ml:aan tislattua vettä ja laimennetaan 100 ml:ksi. Säilytetään 
lasi- tai polyetyleenipullossa. Liuosta voidaan käyttää niin kauan 
kuin se on kirkasta. 
2.4 Kaliumantimonitartraattiliuos. Liuotetaan 3.25 g K(Sb0)C6H406  
100 ml:aan tislattua vettä. Säilytetään lasipullossa. Liuosta voi- 
daan käyttää niin kauan kuin se on kirkasta. 
2.5 Seosreagenssi I. Lisätään hitaasti samalla sekoittaen 45 ml molyb-
daattiliuosta (2.3) 200 ml:aan rikkihappoa (2.2) ja sitten 5 ml 
tartraattiliuosta (2.4). Liuos säilyy tummassa lasipullossa useita 
kuukausia. 
2.6 Seosreagenssi II. Lisätään sekoittaen 45 ml molybdaattiliuosta (2.3) 
120 ml:aan rikkihappoa (2.2). Lisätään 5 ml tartraattiliuosta (2.4) 
ja 70 ml tislattua vettä. Liuos säilyy tummassa lasipullossa useita 
kuukausia. Tätä reagenssia käytetään, jos näytteet ovat rikkihapol-
la kestävöityjä, ja kokonaisfosforin määrityksessä. 
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2.7 Askorbiinihappo. Liuotetaan 7.0 g C6H8O6 100 ml:aan tislattua vettä. 
Pelkistin säilyy tummassa pullossa jääkaapissa ainakin kuukauden. 
Reagenssi on käyttökelpoinen niin kauan kuin se on lähes väritöntä. 
2.8 Sameusreagenssi. Sekoitetaan 40 ml rikkihappoa (2.2), 10 ml tislat-
tua vettä ja 50 ml askorbiinihappoliuosta (2.7). Liuos säilyy jää-
kaapissa tummassa lasipullossa viikkoja. 
2.9 Fosfaattistandardin perusZiuos. Liuotetaan 136.1 mg kaliumvetyfos-
faattia, KH2PO4 (kuivattu 110°C:ssa 2 h) tislattuun veteen, johon 
on lisätty 1 ml rikkihappoa (2.2) ja laimennetaan 100.0 ml:ksi. 
Perusliuos sisältää 10.0 µmol/ml P eli 310 µg/ml P. Liuos säilyy 
jääkaapissa lasipullossa useita kuukausia. 
2.10 Kyvetin pesuZiuos. Sininen fosfomolybdaattikompleksi, joka on 
kolloidi tarttuu vähitellen ohuena kerroksena kyvetin seinämiin. 
Kyvetti puhdistetaan silloin tällöin 5 o/o:ella fluorivetyhapolla 
ja vedellä. 
3. Kalibrointi 
Jos absorbanssi on suoraan verrannollinen konsentraatioon voidaan 
tulosten laskemisessa käyttää kalibrointikerrointa F, joka on standar-
din konsentraatio jaettuna sen nettoabsorbanssilla, eli standardisuo-
ran kulmakerroin. 
• Kalibrointikerroin F voidaan määrittää käyttäen tislattua vettä 
(2.1) koska menetelmässä ei ole suolavaikutusta. Sopiva työstandardi 
saadaan laimentamalla fosfaattistandardin perusliuosta ensiksi 
5nl 500:aan ja tästä välistandardista edelleen 5m1 500:aan. Työliuos 
sisältää 1.0 gmol/1 P eli 31 gg/1 P, ja se on käytettävä valmistuspäi-
vänä. Mitataan 50 ml mittalasilla ainakin kolme 35 ml näytettä tisla-
tusta vedestä nollanäytettä varten ja kolme näytettä työstandardista 
50 ml:n erlenmeyer-pulloihin. Lisätään 1 ml askorbiinihappoa (2.7) ja 
1 ml seosreagenssia 1 (2.5) sekoittaen huolellisesti lisäysten välillä. 
Käytetään mielellään automaattisia ruiskupipettejä tai annostelijoita. 
Noin 10 min. kuluttua mitataan absorbanssit 880 nm:n aallonpituudella 
käyttäen, mikäli mahdollista, 10 cm kyvettejä. Referenssinä käytetään 
lievästi happamaksi tehtyä tislattua vettä. Kalibrointikerroin F laske-
taan yhtälöstä 
F - 	1.0 --  A 	- A b  
, missä 
A st = keskiarvo standardien absorbansseista 
A b 	= keskiarvo nollanäytteiden absorbansseista 
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Mitattuna 10 cm kyvetillä nettoabsorbanssi on noin 0.22 ja vastaava 
F-arvo 4.54. 5 cm kyvetille F on suunnilleen 2 x 4.54 = 9.1. Haluttaessa 
tulokset gg/1 ovat vastaavat F-arvot 4.54 . 31 = 141 (10 cm) ja 282 
(5 cm). Hyvällä spektrofotometrillä voidaan mitata absorbanssi 0.002, 
joten pienin suoraan määritettävä fosfaattifosforimäärä on 0.01 i.mol/l. 
Absorbanssi on suoraan verrannollinen konsentraatioon aina 20 imol/1 P 
saakka, mikä vastaa nettoabsorbanssia noin 0.630 1 cm:n kyvetillä. 
Mikäli käytettävässä spektrofotometrissä ei ole lähi-infrapuna-aluetta 
( )800 nm) mitataan 700 nm:llä. Tällä aallonpituudella mitattu absor-
banssi on n. 55 o/o 880 nm:llä mitatusta. 
3,1 Reagensseistä aiheutuva absorbanssi. Kyvettien optisesta erosta 
aiheutuva absorbanssi A o saadaan, kun mitataan tislatulla vedellä 
täytetyt näyte- ja referenssikyvetit toisiaan vastaan. Nollanäytteen 
absorbanssi A b sisältää A o:n, ja, mikäli näyte on fosfaatitonta, 
reagenssien aiheuttaman absorbanssin, A rb = A - A o. Jos tislattu b vesi ei ole taatusti fosforitonta voidaan menetellä seuraavasti: 
Ensimmäinen nollanäyte tehdään lisäämällä 35 ml:aan 1 ml reagensseja. 
Toinen näyte saadaan lisäämällä 33 ml:aan 2 ml reagensseja. Tällöin 
A rb =A 2b - Ab. 
4. Näytteenotto ja säilyttäminen 
Ravinneanalyysejä varten näytteet otetaan muovi- tai hiostulpallisiin 
lasipulloihin suoraan noutimista. Näytteet pidetään viileässä, pimeässä 
paikassa kunnes analysointi suoritetaan. Fosfaatin määritys on tehtävä 
välittömästi näytteenoton jälkeen, viimeistään 2 tunnin kuluessa. 
Näytteiden kestävöintiin fosfaattianalyysiä varten ei tunneta mitään 
yksinkertaista menetelmää. Tarvittaessa voidaan käyttää Nordforskin 
(1971) suosittamaa menetelmää, jossa lisätään 1 ml rikkihappoa (2.2) 
100 ml:aan näytettä. 
5. Näytteen analysointi 
Mitataan kaksi 35 ml:n näytettä erlenmeyereihin. Lisätään ensimmäiseen 
1 ml askorbiinihappoa (2.7) ja 1 ml seosreagenssia I (2..5) välillä 
sekoittaen (jos näytteet ovat hapolla säilöttyjä käytetään seosreagens-
sia II (2.6)). Toiseen näytteeseen lisätään 2 ml sameusreagenssia (2.8). 
Mitataan absorbanssi 10 min. kuluttua (katso häiriöt 6.1 ja 6.2) aallon-
pituudella 880 nm. Käytetään samaa kyvettiä sekä näytteen että sameus-
referenssin mittaukseen, sameusnäyte mitataan ensin. Kaikki mittaukset 
suoritetaan happamaksi tehtyä tislattua vettä vastaan. Fosfaattimäärä 
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saadaan yhtälöstä 
gmol/1 PO4-1) = F(A s - A t  - A rb) , jossa 
As = näytteen absorbanssi 
A t 	= sameuden aiheuttama absorbanssi 
Arb = reagenssien aiheuttama absorbanssi 
6. Häiriöt 
6.1 Silikaatti. Luonnonvesissä esiintyvät silikaattipitoisuudet eivät 
häiritse, jos näytteet mitataan 10 min. kuluttua. 1/2 tunnin kulut- 
tua 200 gtmol/1 Si lisää absorbanssia 0.003:11a 10 cm kyvetillä mitat-
taessa. 
6.2 Arsenaatti. Arsenaatti ei myöskään häiritse, mikäli mittaus suorite-
taan nopeasti, koska sinisen arsenomolybdeenihappokompleksin muodos-
tumisreaktio on hidas. 
6.3 Rikkivety häiritsee vasta suurina pitoisuuksina, eikä häiritse lain-
kaan pitoisuuden ollessa alle 2 mg/1 S. 
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K o k o n a i s f o s f o r i n m ä ä r i t y s 
1. Menetelmä 
Orgaaniset ja suspentoituneet fosforiyhdisteet hapetetaan ortofosfaatiksi 
autoklavoimalla näytettä suljetussa pullossa happaman peroksodisulfaatin 
kanssa. Reaktiossa vapautuva kloori pelkistetään askorbiinihapolla, joka 
lisätään ennen molybdaattireagenssia. 
Määritystä on kehittänyt Koroleff, ja se on julkaistu kirjassa 
"Methods of Seawater Analysis" (Grasshoff, 1976). 
2. Reagenssit 
Kaikkien reagenssien on oltava analyysipuhdasta laatua. Liuosten valmis-
tukseen käytetään kahdesti tislattua vettä. Seuraavat reagenssit ovat 
samat kuin fosfaatin määrityksessä: 
2.1 Rikkihappo, 4.5 mol/l. 
2.2 Askorbiinihappo. 
2.3 Seosreagenssi I. 
2.- Seosreagenssi II. 
Näiden lisäksi tarvitaan 
2.5 Kaliumpersulfaattiliuos I. Laimennetaan 15 ml rikkihappoa (2.1) 
100 ml:ksi tislatulla vedellä. Tähän happoon liuotetaan 5 g K2S2O8  
(p.a.). Kyllästetty liuos säilytetään huoneen lämmössä polyetyleeni-
pullossa suoralta auringonvalolta suojattuna. Liuos säilyy enintään 
viikon ajan. 
2.6 Kaliumpersulfaattiliuos II. Liuotetaan 5 g K2S2O8 100 ml:aan tislat-
tua vettä. Säilytetään kuten liuosta I. Liuosta voidaan käyttää parin 
viikon ajan. 
3. Välineet 
Hapetusta varten 50 ml kierretulppaiset säilö- tai erlenmeyerpullot ovat 
sopivia polypropyleenitulpilla varustettuina. Myös boorisilikaattilasi-
pulloja, joissa on metalliliittimillä kiinnitettävät hiostulpat, voidaan 
käyttää. Ennen käyttöä pullot on puhdistettava näytteiden käsittelymene-
telmällä. 
Tavallista painekattilaa voidaan käyttää autoklavointiin, koska useim-
missa kattiloissa paine on n. 200 kPa 120°C:ssa. 
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4. Kalibrointi 
Valmistetaan standardin työliuos, jossa on 1.0 gtmo1/1 P fosfaattiohjeen 
mukaan. Otetaan keittopulloihin ainakin kolme 35 ml:n näytettä tästä 
työliuoksesta ja kolme tislatusta vedestä. Lisätään 2 ml peroksidisul-
faattiliuos I:tä (2.5). Suljetaan pullot ja autoklavoidaan niitä 30 mi-
nuuttia. Jäähdytetyt näytteet siirretään erlenmeyereihin kvantitatiivi-
sesti. Näytteiden tilavuuden pitää pysyä muuttumattomana. Lisätään 1 ml 
askorbiinihappoa (2.2), sekoitetaan ja odotetaan noin 1/2 min. sekä 
lisätään 1 ml seosreagenssia II (2.6). Mitataan absorbanssi ja lasketaan 
kerroin F kuten fosfaattimenetelmässä on selostettu. 10 cm:n kyvetillä 
mitattaessa F on noin 4.7. 
4.1 Reagensseistä aiheutuva absorbanssi. Kyvettien ero A0 mitataan kuten 
fosfaatissakin. Nollanäytteen absorbanssi Ab sisältää kyvettien eron 
Ao ja reagenssien sisältämästä fosforista aiheutuvan absorbanssin 
edellyttäen, että käytetty tislattu vesi on fosforitonta. Reagenssi-
nollanäytteen absorbanssi A rb = A b - Ao. Tavallisesti tämä arvo on 
noin 0.010 mitattuna 10 cm:n kyvetillä. 
5. Näytteenotto ja säilyttäminen 
Analyysi oh suoritettava niin piån kuin mahdollista näyttenoton jälkeen, 
viimeistään 2 tunnin kuluessa. Ellei näin voida tehdä, näytteet kestä-
vöidään lisäämällä 1 ml H2SO4 (2.1) 100 mltaan näytettä ja säilytetään 
muovipulloissa kylmässä, pimeässä paikassa. Jos näyte mitataan suoraan 
hapetuspulloon, sitä voidaan säilyttää kauan edellyttäen että pullo on 
hyvin suljettu. 
6e Näytteiden analysointi 
35 ml:aan näytettä lisätään 2 ml peroksidisulfaattiliuos I;tä (2.5). Mi-
käli näyte on kestävöity hapolla, lisätään 2 ml persulfaattiliuos Ilta 
(2.6). Näytettä käsitellään kuten standardiakin. Tavallisesti ei 'tarvitse 
suorittaa erillistä sameuden määritystä, vaan sameuden vaikutuksen voi-
daan katsoa olevan sama kuin kyvettien ero. Läheltä rantaa otetuille 
näytteille saattaa olla tarpeen määrätä sameuden aiheuttama absorbanssi 
A t, jolloin otetaan toinen näyte, johon lisätään hapetuksen jälkeen ai-
noastaan 1 ml askorbiinihappoa (2.2). Lasketaan fosforimäärä yhtälöstä 
gmol/1 P = F (As - A o(At)  - Arb) 
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Suodattamattomasta näytteestä saadaan vedessä olevan kokonaisfosforin 
määrä, suodatetusta näytteestä liuenneet fosforiyhdisteet. 
7. Häiriöt 
Silikaatin ja arsenaatin häiriö on sama kun fosfaattimäärityksessä, rik-
kivety hapettuu sulfaatiksi, joten se ei häiritse. 
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S i l i k a a t i n määritys 
1. Menetelmä 
Liuenneen silikaatin määritys luonnonvesistä perustuu keltaisen siliko-
molybdeenihapon muodostumiseen, kun hapan näyte käsitellään molybdaatti-
reagenssilla. Vain piihappo ja sen johdannaiset reagoivat molybdaatin 
kanssa merkittävällä nopeudella ja siten menetelmällä saadaan vain aktii- 
visen silikaatin määrä. Keltainen silikomolybdeenikompleksi pelkistetään 
askorbiinihapolla voimakkaan siniseksi yhdisteeksi. 
Menetelmä valmistui vuonna 1972 (Koro:leff), ja se on julkaistu kirjas;- 
sa "Methods of Seawater Analysis (Grasshoff, 1976). 
2. Reagensrit 
2.1 Rikkihappo, 4.5 moZ/Z. 250 ml väkevää H2SO4 ( p = 1.8.4 g/ml) lisätään 
varovasti 750 ml:aan tislattua vettä. Annetaan jäähtyä ja täytetään 
litraksi. Säilytetään muovipullossa. 
2.2 Rikkihappo, 3.6 mol/Z.Laimennetaan 800 ml rikkihappoa (2.1) litraksi. 
Säilytetään muovipullossa. 
2.3 AmmoniumheptamoZybdaattiliuos I. Liuotetaan 20 g (NH4)6Mo7024.4H20 
noin 80 ml:aan tislattua vettä vähän länmiittäen. Iaimennetaan 100 
ml:ksi Säilytetään muovipullossa suojattuna auringonvalolta. Rea- 
genssi on melko kestävä ja sitä voidaan käyttää niin kauan kuin se 
pysyy kirkkaana. 
2.4 Ammoniumheptamolybdaattiliuos II. Laimennetaan liuosta I saMallä- mää-
rällä tislattua vettä. Säilytetään muovipullossa. Liuos on melko kes-
tävä, ja sitä voidaan käyttää niin kauan kuin se pysyy kirkkaana. 
Tätä reagenssia käytetään, kun näytteet on säilötty hapolla. 
2.5 Seosreagenssi. Lisätään 100 ml molybdaattiliuos I:tä 100 ml:aan rik-
kihappoa (2.2). Lisäystä ei voi tehdä toisinpäin. Säilytetäänmuovi-
pullossa suojattuna auringonvalolta. Reagenssi on kestävä useita kuu- 
kausia. 
2.6 Oksaalihappoliuos. Liuotetaan 88 g (C 00H) 2-2H20, tislattuun veteen 
ja laimennetaan litraksi. Kyllästetty liuos säilytetään muovipullossa 
huoneenlämmössä. 
2.7 Askorbiinihappo. Liuotetaan 1.8 g C6H806 100 ml:aan tislattua vettä. 
Säilytetään ruskeassa pullossa jääkaapissa. Reagenssi on tehokas niin 
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kauan kuin se pysyy värittömänä. Reagenssi saadaan myös laimentamalla 
vastaavaa fosfaatin reagenssia yhden suhteessa neljään. 
2.8 Silikaattistandardin perusliuos. Punnitaan 475 g 105°  C:ssa kuivattua 
Na2SiF6,  ja 
mittapullossa 250 
Liuos sisältää 10 
dinatriumheksafluorosilikaattia, 
veteen. Täytetään nopeasti 
välittömästi muovipulloon.  
liuotetaan tislattuun 
ml:ksi ja siirretään 
µmol/ml = 280 µg/ml Si. 
Säilytetään muovipullossa huoneenlämmössä. Kaupallisia standardin 
perusliuoksia voidaan myös käyttää. 
3. Kalibrointi 
Silikaattistandardin perusliuoksesta valmistetaan työliuos, jossa on 
20.0 µmo1/1 Si = 562 µg/l. Tästä mitataan ainakin kolme 35 ml:n näytettä 
muovisiin reaktioastioihin. Näiden lisäksi mitataan kolme 35 ml:n tisla-
tun veden näytettä. Tämän veden on oltava samaa jota on käytetty perus-
standardin laimennukseen. Kaikkiin näytteisiin lisätään 1 ml seosreagens-
sia I (2.5), sekoitetaan ja annetaan seisoa 10 min. Seuraavaksi lisätään 
1 ml oksaalihappoa (2.6), sekoitetaan ja lisätään välittömästi 1 ml as-
korbiinihappoa (2.7) ja sekoitetaan. Absorbanssi mitataan 30 min. kulut-
tua - cm:n kyvetillä aallonpituudella 810 nm. Referenssinä käytetään 
happamaksi tehdyllä tislatulla vedellä täytettyä kyvettiä. Kalibrointi-
kerroin F lasketaan seuraavasti: 
F _ 	20.0  A st - Ab 
F:n arvoksi saadaan n. 46. 
Haluttaessa tulokset µg/l:ssa on F:n arvo 46 	28.1 = 1292. Hapolla 
säilötyille näytteille määritetään F käyttämällä tislattua vettä, johon 
on lisätty 1 ml 4.5 mol/1 H2SO4/100 ml. Happo lisätään myös nollanäyttei-
siin. Seosreagenssin sijasta käytetään 1 ml molybdaattiliuosta II (2.4). 
1 cm:n kyvettiä voidaan käyttää aina konsentraatioon 85 µmo1/1 asti, 
jolloin Lambert-Beerin laki on voimassa. Näytteet, joissa on suurempi 
konsentraatio, täytyy laimentaa. Jos 10 cm:n kyvetille pidetään toteamis-
rajana absorbanssia 0.010, vastaa se pitoisuutta 0.05 µmol/l = 1.4 µg/1 
Si. 
3.1 Reagensseistd aiheutuva absorbanssi. Kyvettien optisesta erosta ai-
heutuva absorbanssi A o saadaan, kun mitataan tislatulla vedellä täy-
tetyt näyte- ja referenssikyvetit toisiaan vastaan. 
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Nollanäytteen absorbanssi A b, sisältää kyvettien eron A o, ja, 
mikäli vesi on silikaatitonta, reagenssien aiheuttaman absorbanssin. 
Tällöin reagenssinolla A rb 	Ab Ao. Vaihtoehtoinen menetelmä A rb:n 
määräämiseksi: 
Ensimmäinen nollanäyte tehdään lisäämällä 1 ml reagensseja 35 
ml:aan tislattua vettä. Toinen nollanäyte saadaan lisäämällä 35.5 
ml:aan 0.5 ml seosreagenssia ja 1 ml muita reagensseja, tämä mitataa 
tunnin kuluttua. Jos saadut absorbanssit ovat A b ja A0.5b  on A rb 
2 (Ab-A0 .5b)  ° 
3.2 Suolan vaikutus. Suola pienentää silikomolybdeenikompleksin väriä'° 
Tämän värin pieneneminen riippuu lineaarisesti suolaisuudesta. Jose 
FH 0 on kalibrointikerroin, joka on määritetty tislatussa vedessä, 
saadan merivedelle vastaava arvo seuraavasti 
Fmv = FH 0-(1 + 0.0045 S o/oo), missä S on suolaisuus. 2  
4. Näytteenotto ja säilyttäminen 
Näytteet otetaan noutajista muovipulloihin. Säilytetään viileässä pime- 
ässä paikassa enintään vuorokauden. Vähän planktonia sisältävät näytteet 
säilyvät muutaman päivän. Näytteet voidaan myös säilöä lisääffiällä 1 ml' 
4.5 mol/1 H2SO4 100 ml:aan näytettä® 
5. Näytteiden analysointi 
Mitataan 35 ml näytettä muovipulloon. Lisätään 1 ml seosreagenssia ja 
sekoitetaan. 8-10 min. kuluttua lisätään 1 ml oksaalihappoa ; sekoitetaan 
ja lisätään välittömästi 1 ml askorbiinihappoa ja sekoitetaan. A bsorbans 
si mitataan 30 min. kuluttua aallonpituudella 810 nm 1 cm:n kyvetillä. 
Silikaatin määrä lasketaan yhtälöstä: 
µmol/1 Si = FH 0°( 1 + 0,0045 S) (As - A rb 2  
FH2O = kalibraatiokerroin 
As 	= näytteen absorbanssi ja 
A rb ja Ao ovat reagensseistä aiheutuva absorbanssi ja kyvettien ero. 
Kun silikaattikonsentraatio on alle 2.2 mg/1 Si voidaan määritys suo 
rittaa käyttämällä 1 cm:n kyvettiä. Tätä suuremmat konsentraatiot täytyy 
laimentaa tislatulla vedellä. 
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7. Häiriöt 
Jos rikkivetyä on hapettomissa vesissä, pelkistyy keltainen silikomolyb-
deenihappo osittain ja syntyy vihertävä väri. Tämä vaikutus ei kuiten-
kaan haittaa niin kauan kun ei muodostu kolloidista rikkiä. Rikkivetypi-
toisuus saa olla 5 mg/1 S. Jos määrä on suurempi, täytyy näyte laimentaa. 
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Ammoniakin m ä ä r i t y s 
1. Menetelmä 
Indofenolimenetelmä sopii ammoniakin määritykseen useimmista vesityypeis-
tä. Menetelmä on spesifinen allwoniakille ja noin neljä kertaa herkempi 
kuin Nessler-reaktio. Ammoniakilla tarkoitetaan tässä ammoniakin ja 
ammonium-ionin summaa, koska niiden suhde vedessä riippuu veden pH:sta. 
Alkaalisessa liuoksessa ammoniakki reagoi hypokloriitin kanssa monokloo-
riamiiniksi, josta muodostuu indofenolisininen väriaine fenolin, hypo-
kloriittiylimäärän ja katalyyttisen nitroprussidi-ionin läsnäolles-
sa. Reaktio riippuu pH:sta ja on kvantitatiivinen pH-alueella 10.4-11.3. 
Menetelmää on tutkinut ja kehittänyt Koroleff (1969, 1970). Se on 
julkaistu kirjassa "Methods of Seawater Analysis" (Grasshoff, 1976), ja 
on vastaavanlainen kuin Suomen standardi SFS 3032 (1975). 
2. Reagenssit 
Kaikkien reagenssien on oltava analyysipuhdasta laatua. 
2.1 "Ammoniakkivapaa" vesi. Tislattu vesi puhdistetaan seuraavasti: 
Lisätään tislattuun veteen yhtä vesilitraa kohti 15 ml 0.5 mol/1 
NaOH ja 1 g K2S2O8. Keitetään avoimena noin 10 min., liitetään jääh-
dyttäjä ja tislataan, mielellään suljetussa laitteistossa, kunnes 
tislauskolvissa on noin 150 ml vettä jäljellä. Vesi on tislauksen 
jälkeen ammoniakki- ja nitraattivapaata. Ionivaihdettua vettä voidaan 
myös käyttää, mutta se on tarkistettava ennen käyttöä. 
2.2 Merivesi. Planktonkukinnan jälkeen pintavesi sisältää vain jälkiä 
ammoniakista. Merivesi suodatetaan kvartsivillan läpi ja säilytetään 
tiiviisti suljetuissa polyetyleeniastioissa. 
2.3 Natriumhydroksidiliuos, 0.5 moZ/Z. Liuotetaan 20 g NaOH "NH3- 
vapaaseen" veteen ja laimennetaan litraksi. Säilytetään hyvin sul-
jetussa polyetyleenipullossa. 
2.4 Vagnesiumsulfaattiliuos. Liuotetaan 50 g MgSO4.7H2O noin 100 ml:aan 
tislattua vettä. Lisätään 0.5 mol/1 NaOH kunnes muodostuu heikko sak-
ka. Lisätään muutama kiehumakivi ja keitetään ammoniakki pois. Kei-
tetään edelleen, kunnes tilavuus on pienempi kuin 100. ml. Jäähdyte-
tään ja laimennetaan 100 ml:ksi. Säilytetään tiiviisti suljetussa 
pullossa. Sakka ei haittaa, koska liuosta käytetään saostamiseen. 
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2.5 FenoZireagenssi. Liuotetaan 38 g fenolia, C6H5OH, ja 400 mg dinatri-
umnitroprussididihydraattia, Na2Fe(C N)5N O'2H20"NH3-vapaaseen" tis-
lattuun veteen ja laimennetaan litraksi. Fenolin ei tarvitse olla 
väritöntä. Liuos säilytetään tummassa hyvin suljetussa lasipullossa. 
Reagenssi säilyy kuukausia. 
2.6 Natriumhypolkoriittiliuos. Kaupallisen hypokloriitin vapaa kloori 
määritetään seuraavalla tavalla: Liuotetaan noin 0.5 g KI tai NaI 
50 ml:aan 0.25 mol/1 rikkihappoa. Lisätään 1.0 ml hypokloriittiliuos-
ta ja titrataan vapautunut jodi 0.1 mol/1 tiosulfaatilla tavalliseen 
tapaan. 1 ml tätä tiosulfaattiliuosta vastaa 3.54 mg:aa aktiivista 
klooria. Hypokloriittiliuos on tarkistettava aina ennen käyttöä. 
Myös valkaisuun tarkoitettu hypokloriittiliuos on sopivaa käytettä-
väksi. 
2.7 Hypokloriittireagenssi. Laimennetaan hypokloriittiliuosta 0.5 mol/1 
NaOH:lla niin, että se sisältää 0.15 o/o eli 150 mg vapaata klooria 
100 ml:ssa. Säilytetään muovitulppaisessa lasipullossa jääkaapissa. 
Reagenssi säilyy useita viikkoja. 
2.8 Trinatriumsitraattiliuos. Liuotetaan 240 g C6H5Na307°2H20 noin 500 
ml:åan tislattua vettä. Liuos tehdään alkaaliseksi lisäämällä 20 ml 
0.5 mol/1 NaOH:a, lisätään muutama kiehumakivi ja poistetaan ammoni-
akki liuoksesta keittämällä kunnes tilavuus on pienempi kuin 0.5 1. 
Jäähtynyt liuos laimennetaaan 500 ml:ksi "NH3-vapaalla" tislatulla 
vedellä. Liuos on kestävä muovitulppaisessa lasipullossa säilytet-
tynä. 
2.9 Standardiperusliuos. Ammoniumkloridia, NH4C1, kuivataan 1000 C:ssa 
ja liuotetaan 133.8 mg "NH3-vapaaseen" tislattuun veteen, ja laimen-
netaan 250 ml:ksi. Lisätään tippa kloroformia säilöntäaineeksi, jol-
loin liuos säilyy lasipullossa jääkaapissa kuukausia. Standardiliuos 
sisältää 10 µmol = 140 µg/ml N. 
3. Kalibrointi 
Laimennetaan standardiperusliuosta "NH3-vapaalla" vedellä niin, että se 
sisältää 1 µmo1/1 N. Liuos on käytettävä valmistuspäivänä. Mitataan aina-
kin kolme 35 ml:n näytettä 50 ml:n tulpallisiin pulloihin. Nollakoetta 
varten otetaan kolme 35 ml näytettä siitä "NH3-vapaasta" vedestä, jolla 
standardit on laimennettu. Lisätään 1 ml sitraattiliuosta, 1 ml fenoli-
reagenssia ja 1 ml hypokloriittireagenssia. Sekoitetaan hyvin lisäysten 
välillä. Pullot suljetaan ja niiden annetaan seistä pimeässä ainakin 3 
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tuntia. Absorbanssit mitataan 10 cm:n kyvetillä aallonpituudella 630 nm. 
Referenssinä samanpituinen happamaksi tehdyllä tislatulla vedellä täytet-
ty kyvetti. Kalibrointikerroin F lasketaan yhtälöstä: 
_ 	1.0 	, jossa 
F10 cm Ast - Ab 
standardin absorbanssi Ast =  
Ab = nollanäytteen absorbanssi 
Mitattuna 10 cm kyvetillä nettoabsorbanssi on n. 0.200 ja vastaava F-
arvo 5.0. Haluttaessa tulokset µg/1 N on F:n arvo 5.0 . 14 = 70. Suurem-
mille konsentraatioille, jolloin käytetään 1 cm:n kyvettiä, kertoimen 
voidaan katsoa olevan 10 ' F10 cm Jos toteamisrajana pidetään absorbans-
sia 0.010, voidaan havaita 0.05 µmol = 0.7 µg/l. Lambert-Beer'in laki on 
voimassa konsentraatioon 35 µmo1/1 saakka. Standardikäyrää käytettäessä 
noin 90 µmol = 1.2 mg/1 voidaan määrittää suoraan 1 cm:n kyvetillä. 
Valtamerivesiä varten standardiliuokset laimennetaan luonnon merivedel-
lä, jossa on vain vähän ammoniakkia. Näytteiden annetaan seistä vähintään 
6 tuntia, mieluummin yli yön ennen mittausta. Tällöin F on noin 5.3 mi-
t~ tuna 10 cm:n kyvetillä. 
3.1 Suolan vaikutus. Näytteiden suolapitoisuuden aiheuttama virhe elimi-
noidaan kertomalla absorbanssit korjauskertoimella ennen kuin tulok-
set lasketaan tislatulla vedellä saadun F:n avulla. Sameuden aiheut-
tama absorbanssi At vähennetään ensin absorbanssista. Korjauskertoi-
men ( f) ja suolaisuuden välinen riippuvuus saadaan seuraavasta 
taulukosta: 
S o/oo 0-8 11 14 17 20 23 27 30 33 36 
pH 11.4-10.8 10.6 10.5 10.4 10.3 10.2 10.0 9.95 9.90 9:80 
f 1.00 1.01 1.02 1.03 1.04 1.05 1.06 1.07 1.08 1.09 
3.2 Reagensseistä aiheutuva absorbanssi. Kyvettien optisesta erosta aiheu-
tuva absorbanssi Ao saadaan, kun mitataan tislatulla vedellä täytetyt 
näyte- ja referenssikyvetit toisiaan vastaan. Jos uudelleentislattu 
vesi on tuoretta ja "NH3-vapaata", Ab sisältää vain reagensseistä ai-
heutuvan absorbanssin ja Ao:n, joten Arb = Ab - Ao. Mikäli tislattu 
vesi sisältää ammoniakkia, menetellään seuraavasti: Ab määrätään, 
kuten kalibroinnin yhteydessä on selostettu. Määrätään myös A1.5b 
lisäämällä 1.5 ml kaikkia reagenssejä 33.5 ml:aan tislattua vettä. 
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Reagenssien aiheuttama absorbanssi Arb 	2(A1.5b-Ab).  
Tavallisesti tämä absorbanssi on suuruusluokkaa 0,030 - 0.050 10 cm:n 
kyvetillä. Arb täytyy mitata säännöllisin väliajoin, koska reagenssit 
saattavat absorboida ammoniakkia ilmasta. 'Jos käytetään kalibrointiker-
rointa valtamerivedelle, Arb jaetaan 1.08:11a. 
4. Näytteenotto ja kestävöinti 
Näytteet otetaan noutimista hiuostulpallisiin lasipulloihin tai muovi-
pulloihin. Näytteiden analysointi aloitetaan mahdollisimman pian näyt-
teenoton jälkeen, viimeistään 3 tunnin kuluessa. Tämä on tärkeää erityi-
sesti silloin kun perustuotanto on runsas. Ammoniakkimääritystä varten 
ei ole luotettavaa säilöntämenetelmää. 
5. Näytteiden analysointi 
5.1 Ammoniakin määritys sitraattipuskuria käyttäen. Analyysit suoritetaan 
muovitulpallisissa 50 ml:n lasipulloissa, joita ei käytetä muihin 
analyyseihin. Pullot pestään hapolla ja huuhdotaan "NH3-vapaalla" 
tislatulla vedellä sekä säilytetään suljettuina määritysten välillä. 
Ammoniakkipitoisuudet ovat normaalisti sellaisia, että menetelmä -
sopii laimentamattomille näytteille. Yleensä happea sisältäviä vesiä 
ei tarvitse laimentaa, jos ne ovat vielä 5 min. reagenssien lisäämi-
sen jälkeen värittömiä. Anoksiset, rikkivetyä sisältävät vedet täy-
tyy laimentaa niin, että ne sisältävät vähemmän kuin 2 mg/1 sulfidia. 
35 ml näytettä mitataan mittalasilla (laimennettavat näytteet otetaan 
täyspipetillä ja laimennetaan mittalasissa 35 ml:ksi "NH3-Vapaalla" 
vedellä) reaktiopulloon. Reagenssit lisätään kuten kalibroinnin yh-
teydessä on kerrottu ja makeavesinäytteiden annetaan seistä ainakin 
3 tuntia, merivesinäytteiden ainakin 6 tuntia, mieluummin yli yön. 
Muodostunut indofenolisininen on pysyvä ainakin 30 tuntia, mikäli 
reaktiopullo on hyvin suljettu. Sameuden määrittämiseksi lisätään 
näytteeseen 1 ml sitraattiliuosta ja 2 ml tislattua vettä. 
Ammoniakkityppimäärä lasketaan seuraavasti: 
1) Käyttämällä tislatussa vedessä saatua kalibrointikerrointa FH 0 2  
Etmol/1 NH3-N = F H20 rf (As - Ao tai At) - Arb)] , jossa 
f = suolaisuuden korjauskerroin 
As = näytteen absorbanssi 
Ao = kyvetti-ero absorbanssi 
35 - 
At = sameudesta aiheutuva absorbanssi 
Arb = reagensseistä aiheutuva absorbanssi 
- Jos näyte on laimennettu, vähennetään laimennusvedessä oleva am-
moniakkimäärä ja kerrotaan laimennuskertoimella. 
2) Käyttämällä kalibrointikerrointa Fmv merivedelle: 
µmol/1 NH3-N = Fmv i(As - Ao tai At) - Arb ' 	f 
Laimennus korjataan kuten edellä. 
5 2 Ammoniakin määritys ilman sitraattia. Ilman sitraattilisäystä muodos-
tuu etenkin merivesistä magnesiumhydroksidisakkaa. Sakka painuu nope-
asti reaktiopullon pohjalle. Koska muodostunut hydroksidi absorboi 
hiukkasia ja humusta, on tämä menetelmä erittäin sopiva murtovesille 
(Itämeri) ja värillisille makeille vesille, joihin on kuitenkin lisät-
tävä Mg2+ ioneja saostuman aikaansaamisOksi. 
Kun näytteissä on miltei vakio ylimäärä Mg2+  ioneja, on näytteiden 
pH-arvo reagenssilisäyksen jälkeen vakio (pH = 10). Suolakorjaus eli-
minoituu tällöin kokonaan. 50 ml:aan makeavesinäytettä lisätään 1 ml 
magnesiumsulfaattia; 0.8 ml näytteisiin, joiden suolapitoisuus on 
5-15 0/0o ja 0.5 ml näytteisiin, joiden suolapitoisuus on 15-25 o/oo. 
Enemmän suolaa sisältäviin näytteisiin ei lisäystä tarvitse suorittaa. 
Sen jälkeen lisätään 1.5 ml fenolireagenssia ja 1.5 ml hypokloriitti-
reagenssia. Sekoitetaan, pullo suljetaan hyvin. ja jätetään seiso- 
maan 6 tunniksi, mielellään yöksi. Kirkas liuos kaadetaan varovasti 
sakan päältä sopivaan kyvettiin ja mitataan absorbanssi 630 nm:n 
aallonpituudella. Näytteet voi myös sentrifugoida ennen mittaustå. 
Kalibrointikerroin ja reagenssinolla määrätään käyttämällä 50 ml 
"NH3-vapaata" vettä ja 1 ml Mg2+ liuosta kuten edellä. 10 cm:n kyve-
tillä kalibrointikerroin on noin 5.3 - 5.4. 
6. Häiriöt 
Kokeellisesti on todettu etteivät luonnossa esiintyvät aminohapot eikä 
virtsa-aine häiritse indofenolireaktiota. Epäorgaanisista elektrolyyteis-
tä saadaan syanidista positiivinen virhe, jos konsentraatio on >10 mg/1. 
Sama määrä elohopeaa heikentää väriä n. 6 o/o. Raudan väri häiritsee, jos 
pitoisuus on )5 mg/l. Metallien häirintä voidaan tarpeen vaatiessa eli-
minoida standardilisäysmenetelmällä. 
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Ammoniakkimäärityksessä on erityisesti vältettävä kontaminaatiota. 
Huoneessa, jossa määritykset suoritetaan, ei saa säilyttää ammoniakaa-
lisia liuoksia ja huoneen tulee olla hyvin tuuletettu. Tupakan savu ai-
heuttaa herkästi kontaminaatiota. 
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Nitriitin määritys 
1. Menetelmä 
Nitriitin fotometrinen määritys perustuu nitriitin reaktioon aromaatti-
sen amiinin kanssa, jolloin muodostuu diatsoniumyhdiste. Tämä liittyy 
toiseen aromaattiseen amiiniin muodostaen atsoväriaineen. Menetelmä 
on hyvin herkkä, eikä merivettä analysoitaessa esiinny häiriöitä. Määri-
tys vastaa Suomen standardia SFS 3029 (1975). 
2. Reagenssit 
2.1 Sulfaniiliamidiliuos. 10 g NH2 	C6H4 • SO2 • NH2 liuotetaan liuok- 
seen, jossa on 145 ml väkevää suolahappoa (p = 1.19 g/ml) ja 850 ml 
tislattua vettä (Reagenssi I). 
2.2 n-(l-naftyyli)-etyleendiamiinidihydrokloridiliuos. Liuotetaan 
0.70 g amiinia C10H7NHCH2 	CH2 • NH2 = 2HC1 1 000 ml:aan tislattua 
vettä. Liuos säilytetään jääkaapissa tummassa pullossa. Kun liuok-
seen alkaa tulla ruskeaa väriä, on liuos uusittava (Reagenssi II). 
2 3 Nitriittistandardin perusliuos.Vedetöntä, NaNO2, (kuivattu 1 h 
loo °C:ssa) liuotetaan 172.5 mg tislattuun veteen ja laimennetaan 
250 ml:ksi. Liuos sisältää 10 µmol/ml N eli 140 µg/ml N. Säilytys-
aineeksi lisätään muutamia tippoja kloroformia. Liuos säilytetään 
jääkaapissa ruskeassa lasipullossa. 
3. Kalibrointi 
5.0 ml standardin perusliuosta laimennetaan 500 ml:ksi tislatulla vedel-
lä. Tästä laimennuksesta pipetoidaan 5.0 ml, joka laimennetaan edelleen 
500 ml:ksi. Tämä työliuos sisältää 1.0 µmo1/1 N. Laimennukset on tehtävä 
käyttöpäivänä. Mittalasilla mitataan ainakin kolme 35 ml näytettä tis-
latusta vedestä nollanäytettä varten ja kolme näytettä standardista 
50 ml:n erlenmeyer-pulloihin. Lisätään 0.5 ml reagenssia I. Sekoitetaan 
ja annetaan seisoa 3-5 min. jonka jälkeen lisätään 0.5 ml reagenssia II. 
Mittaus suoritetaan aikaisintaan 15 min. ja viimeistään 45 min. kuluttua 
aallonpituudella 545 nm. Käytetään mikäli mahdollista 10 cm kyvettiä ja 
referenssinä samanpituinen tislatulla vedellä täytetty kyvetti. 
Kalibrointikerroin F lasketaan yhtälöstä: 
- 
	1.0 	, missä 
Ast-Ab  
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Ast = standardin absorbanssi 
Ab = nollanäytteen absorbanssi 
10 cm kyvetille F on noin 2.0. Kerroin pysyy hyvin vakio,ia, mutta 
kalibrointi uusitaan aina kun uudet reagenssit otetaan käyttöön. Halut- 
taessa tulokset µg/1 N kerrotaan, F-arvo 14:11ä. 
Koska menetelmällä on suolavirhe vasta kun konsentraatio on ) 
10 µmoi/l voidaan kalibrointi tehdä tislatulla vedellä.. 
Reagensseista aiheutuva absorbanssi ® Arb määrätään lisäämällä 34 
ml:aan tislattua vettä kaksinkertaiset määrät reagensseja. 
4. Näytteenotto ja säilyttäminen 
Analyysi on suoritettava niin pian kuin mahdollista heti näytteenoton 
jälkeen.. Reagenssit on lisättävä viimeistään 30 minuutin kuluttua. 
5. Näytteiden, analysointi 
Mitataan kaksi 35 ml:n näytettä erlenmeyer-pulloihin., Molempiin lisätään 
0.5 ml reagenssia I, sekoitetaan ja annetaan seisoa 3-5 min. Reagenssi 
II lisätään vain toiseen näytteeseen. Sameusreferenssinä..käytetään näy-
tettä, jossa on vain reagenssi I. Mittaukset suoritetaan aikaisintaan, 
15 min. ja viimeistään 45 min, kuluttua aallonpituudella 5.45 nm, käyt-
täen samaa 10 cm:n kyvettiä sekä näytteen että sameusreferenssin mit-
tåukseen. 
Nitriittimäärä lasketaan yhtälöstä: 
µmo1/1 N = F(As - At - Arb)_, jossa 
As 	= näytteen absorbanssi 
At = sameuden aiheuttama absorbanssi 
Arb = reagenssien aiheuttama absorbanssi 
Menetelmän toistettavuus on + 0.02 µmol/l N. 
J lai- 
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N i t r a a t i n määritys 
1. Menetelmä 
Yleisin ja herkin nitraatin määritys merivesistä perustuu nitraatin pel-
kistykseen nitriitiksi, joka sitten määritetään atsoväriaineen avulla. 
Pelkistys tapahtuu ammoniumionien läsnäollessa U-muotoisessa lasiputkes-
sa, jossa on täytteenä kuparoituja kadmiumlastuja. Ammoniumionit pusku-
roivat liuosta ja sitovat vapautuneet kadmiumionit kompieksiyhdisteiksi. 
Täällä esitetyn määrityksen on kehittänyt Koroleff (1976). 
2. Reagenssit 
Kaikkien reagenssien on oltava analyysipuhdasta laatua. 
2.1 Vesi. Käytetään lasisessa laitteistossa kahdesti tislattua vettä. 
Katso myös vastaavaa kohtaa ammoniakkimäärityksessä. 
2.2 Kadmium. Pelkistinputken täyttömateriaalina käytetään kadmiummetal-
lilastuja, joiden halkaisija on 0.5 ... 1.0 mm. Sopivia lastuja saa-
daan raspilla metallitangosta. 
Kuparisulfaattiliuos. Liuotetaan 10 g CuSO4^5H20 veteen 
mennetaan 500 ml:ksi. 
2.4 Ammoniumkloridiliuos, 5 moZ/Z. Liuotetaan 134 g NH4C1 400 ml:aan 
tislattua vettä. 
2.5 Pelkistinputken pesuZiuos. Litraan tislattua vettä lisätään 20 ml 
reagenssi (2.4). 
2.6 BuZfaniiliamidiliuos. Katso NO2-määritys reagenssi I (2.1). 
2.7 N-(Z-naftyyZi)-etyZeenidiamiiniliuos. Katso NO2-määritys, reagenssi 
II (2.2) . 
2.8 Nitraattistandardin perusliuos. Liuotetaan 253.0 mg KNO3, kuivattu 
1100 C:ssa 2 h, tislattuun veteen ja täytetään 250 ml:ksi. Standardi 
sisältää 10 µmol/ml N eli 140µg/m1 N. Liuos säilyy lasipullossa ja 
viileässä paikassa useita kuukausia. 
2.9 MagnesiumsuZfaattiliuos, 2 moZ/Z. Liuotetaan 100 g MgSO4.7H20 veteen 
ja laimennetaan 200 ml:ksi. 
2.10 Natriumhydroksidi, 4 moZ/Z. Liuotetaan 32 g NaOH veteen ja laimen- 
netaan 200 ml:ksi. 
- 40 - 
kvartsi- 
villaa 	n.30cm~ sisähalkaisija 4 mm 
pumppuun 
3. Välineet 
3.1 Pelkistinlaite (kuva). Varsinainen pelkistinputki on U-muotoinen 
lasiputki, jonka sisähalkaisija on 4 mm ja kokonaispituus n. 70 cm. 
Putken toinen haara on yhdistetty näytepulloon ohuella lasiputkel-
la ja pehmeällä letkulla (sis. halk, n. 1 mm). Letkussa on puristin, 
jonka on oltava kiinni silloin kun Zetku siirretään näytepullosta 
toiseen ja myös säilytyksen aikana. Toinen haara liitetään saman-
laisilla lasiputkilla ja letkuilla keräyspulloon ja pumppuun. 
3.2 Kadmiumlastujen kuparointi. Noin 20 g lastuja huuhdellaan asetonilla 
mahdollisen rasvan poistamiseksi ja tämän jälkeen 2 mol/1 HC1:lla 
oksidien liuottamiseksi. Lastut huuhdellaan hyvin ja niiden päälle 
kaadetaan 100 ml kuparisulfaattiliuosta. Sekoitetaan muovispaatte-
lilla kunnes liuos on melkein väritön ja hienojakoista'mustaa kupa-
ria alkaa muodostua. Sulfaattiliuos dekantoidaan pois ja lastut 
huuhdellaan 8-10 kertaa 50 ml:lla tislattua vettä. Viimeisen huuh-
teluveden täytyy olla kirkasta. Dekantoitaessa täytyy aina jättää 
jonkun verran vettä etteivät lastut joudu kosketukseen ilman kanssa. 
Lastut voidaan nyt säilöä pesuliuoksessa (2.5). 
3.3 Pelkistinputken täyttö. U-muotoinen lasiputki pidetään pystyasennos-
sa ja täytetään pesuliuoksella. Putki täytetään kuparoiduilla las-
tuilla pienen suppilon avulla, ensiksi toinen haara ja sitten toi-
nen. Täytteeseen ei saa jäädä onkaloita. Täytteen molemmin puolin 
asetetaan pienet lasivillatupot. 
3.4 Pelkistimen aktivoiminen. Uusi pelkistin täytyy aktivoida imemällä 
sen läpi n. 300 ml nitraattiliuosta, joka sisältää n. 100 pmol = 
1.5 mg NO3-N ja 20 ml NH4C1-liuosta (2.4) litraa kohden. Tämän jäl-
keen huuhdellaan perusteellisesti pesuliuoksella ja pelkistin on 
käyttövalmis. Aktivoiminen on syytä toistaa jos pelkistin on 
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ollut käyttämättä yli viikon, Näytteiden välillä pelkistin säilyte-
tään pesuliuoksella täytettynä. 
4. Kalibrointi 
Standardin perusliuoksesta tehdään ensiksi välistandardi laimentamalla 
5.0 ml 500 ml:ksi. Tämä liuos on pysyvä ainakin viikon. Sopiva työliuos 
saadaan laimentamalla 5.0 ml välistandardia 250 ml:ksi tislatulla vedel-
lä. Liuoksen konsentraatio on 2.0 µmo1/1 (35 µg/l). Standardiin lisätään 
5 ml ammoniumkloridiliuosta (2.4). Nollanäytettä varten lisätään stan-
dardilaimennuksessa käytettyyn tislattuun veteen 2 ml NH4C1-liuosta 100 
ml kohden. Laitteiston imupumppu säädetään niin, että 25 ml näytettä 
menee pelkistinputken läpi 1-1.5 minuutissa (nopea tiputus). Säädössä 
käytetään pesuliuosta (2.5). Pelkistettäessä vedetään läpi ensin n. 20 
ml, joka kaadetaan pois, ja seuraavat 25 ml otetaan talteen. Näitä tila-
vuuksia varten on kaksi merkkiä pienessä keräyspullossa. Nitriittireakti-
on aikaansaamiseksi lisätään 0.5 ml reagenssia I, ja 3-5 min. kuluttua 
0.5 ml reagenssia II. Absorbanssit mitataan aikaisintaan 15 min. ja vii-
meistään 45 min. kuluttua aaltopituudella 545 nm 1 cm ja 5 cm kyvetillä. 
Referenssinä käytetään tislattua vettä samanpituisessa kyvetissä. Kalib-
ro-ntikerroin F saadaan yhtälöstä: 
= 2.0 	, missä Ast -Ab 
 
Ast = standardin absorbanssi 
Ab = nollanäytteen absorbanssi 
5 cm kyvetillä F:n arvo on oltava 4-5 välillä. Suurempi arvo osoittaa, 
että pelkistys ei ole 90-100 o/o:nen ja pelkistin on aktivoitava uudel-
leen tai täyttö uusittava. Kalibrointikerrointa voidaan käyttää konsen-
traatioon 12 µmo1/1 suolaisuudesta riippumatta. Standardikäyrää käyttäen 
suora mittaus voidaan tehdä 35 µmoi/l:aan asti. Tämän pitoisuuden vas-
taava absorbanssi (1 cm) on n. 1.7. 
Mikäli halutaan tulokset µg/1 N kerrotaan F-arvo 14:11ä. 
4.1 Reagensseistä aiheutuvan absorbanssin määritys. Kaksi näytettä tis-
lattua vettä pelkistetään kuten kalibroinnissa on esitetty, mutta 
vain toiseen lisätään NH4C1-reagenssi, 1 m1/50 ml. 25 ml:aan pel-
kistettyä näytettä, mihin ei ole lisätty NH4C1, lisätään 0.5 ml 
reagensseja I ja II ja saadaan absorbanssi Al. Toisesta pelkistetys- 
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tä näytteestä otetaan 24 ml ja lisätään 1.0 ml reagensseja I ja II 
ja saadaan absorbanssi A2. Reagenssien aiheuttama absorbanssi 
Arb = A2-A1. Tämä määritys on tehtävä joka kerta, kun uusi NH4C1-
reagenssi otetaan käyttöön. 
5. Näytteiden säilyttäminen ja esikäsittely 
Näytteitä ei kestävöidä. Analysointi suoritetaan mahdollisimman pian 
näytteenoton jälkeen. Näytteenoton ja analysoinnin välisen ajan näyt-
teet säilytetään pimeässä ja viileässä (+ 4°  C) paikassa. Jos näytteen 
väriluku on suurempi kuin 200 tai suspentoituneen aineen määrä on suuri, 
siirretään 100 ml näytettä 250 ml:n pulloon ja lisätään 0.2 ml MgSO4-
liuosta (2.9) ja 0.2 ml NaOH (2.10). Sekoitetaan ja annetaan seistä n. 
30 min., jonka jälkeen siitä otetaan 50 ml kirkasta näytettä ja käsitel-
lään sitä kohdan 7 mukaan. 
6. Näytteiden analysointi 
Mitataan 50 ml näytettä 100 ml:n pulloihin, joihin lisätään 1 ml NH4C1-
liuosta (2.4). Sekoitetaan ja vedetään pelkistysputken läpi ensin n. 20 
ml, joka heitetään pois ja sen jälkeen 25 ml, joka otetaan talteen. 
Reagenssit (I ja II) lisätään samoin kuin kalibroinnissa on esitetty ja 
mitataan sopivalla kyvetillä. 
Nitraatin määrä näytteessä lasketaan yhtälöstä: 
i,mol/1 N = F (As-Arb-Ao), jossa 
F 	= kalibrointikerroin mittauskyvetille 
As 	= näytteen absorbanssi 
Arb = reagenssien aiheuttama absorbanssi 
Ao 	= referenssi- ja näytekyvetin ero 
Tämä määritys antaa näytteen nitraatti- ja nitriittitypen summan. 
Tarvittaessa vähennetään tuloksesta erikseen määritetyn nitriitin kon-
sentraatio kerrottuna 0.8:11a. 
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K o k o n a i s t y p e n m ä ä r i t y s 
1. Menetelmä 
Epäorgaaniset ja orgaaniset typpiyhdisteet hapetetaan nitraatiksi keittä-
mällä alkaalisen persulfaattiliuoksen kanssa. Nitraatti pelkistetään nit-
riitiksi, jona se määritetään. 
Menetelmä on vuodelta 1969 (Koroleff). Alkuperäistä analytiikkaa on 
modifioitu 1973 ja julkaistu kirjassa "Methods of Seawater Analysis" 
(Grasshoff, 1976). Periaatteessa se vastaa Suomen standardia SFS 3031 
(1975). Tässä esitettyä määritystä ei ole julkaistu aikaisemmin. 
2. Reagenssit 
2.1 Tislattu vesi. Kaksi kertaa lasisella tislauslaitteella tislattu 
vesi. 
2.2 "Typpivapaa vesi". Katso ammoniakin määritys(2.1). 
2.3 Natriumhydroksidi, 0.075 mol/Z. Liuotetaan 3 g NaOH litraan typpi-
vapaata vettä (2.2). 
? 4 Kaliumperoksodisulfaatti. Kaupallisessa persulfaatissa on aina jon-
kunverran typpeä epäpuhtautena. Sopivat reagenssit ovat Merck 
No. 5092, jossa N ( 0.001 o/o ja BDH:n "Analar" No. 10218, jossa 
N ( 0.0005 o/o. Molempia reagensseja on testattu ja niiden N-pitoi-
suus on todettu 0.00045 o/o:ksi. Kaupallinen persulfaatti voidaan 
yhden tai kahden uudelleen kiteyttämiskerran jälkeen saada typpipi-
toisuudeltaan joko samaksi tai paremmaksi kuin edellä mainitut rea-
genssit: liuotetaan 16 g K2S2 08 100 ml:aan tislattua vettä lämmit-
täen 70°  C:seen. Jäähdytetään kirkas liuos lähelle 0 °C ja suodate-
taan lasisintterin läpi. Kiteet pestään pienellä määrällä jääkylmää 
N-vapaata vettä. Kuivataan vakuumissa vedettömän CaC12:n yllä. 
Saanti on noin 80 0/0. 
2.5 Hapetusliuos. Liuotetaan 10 g K2S208 ja 6 g H3B03 (analyysipuhdasta) 
litraan NaOH (2.3). Säilytetään tummassa lasipullossa jääkaapis-
sa. Liuos säilyy useita viikkoja. 
2.6 Ammoniumkloridiliuos, 5 mol/l. Liuotetaan 134 g NH4C1, (a.p.) 400 
ml:aan tislattua vettä (2.1). 
2.7 Nitriittireagenssit I ja II. Katso nitriitti-määritys (2.1) ja 
(2.2). 
F Ast - As  
c 	, missä 
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2.8 Orgaanisen typen standardin perusliuos. Liuotetaan 186.2 mg 
diNa-EDTA:ta, (HOOCCH2)2N(CH2 COONa)2°2H20 100 ml:aan tislattua 
vettä. Standardi sisältää 10 µmol/ml N, eli 140 µg/ml. Liuos on 
kestävä. 
3. Välineet 
Hapetusta varten tarvitaan 25 tai 50 ml kierretulpallisia säilä- tai 
erlenmeyer-pulloja polypropyleeni tulpilla varustettuina. Myös kovalasi-
pulloja, joissa on metalliliittimillä kiinnitettävät hiostulpat voidaan 
käyttää. Ennen käyttöä pullot on puhdistettava autoklavoimalla niissä 
persulfaattiliuosta. Keittojen jälkeen pullot huuhdellaan tislatulla ve-
dellä ja säilytetään täytettyinä laimealla N. 0.05 mol/1 suolahapolla. 
Tavallista painekattilaa voidaan käyttää autoklavointiin, koska useim-
missa kattiloissa paine on n. 200 KPa 120°  C:ssa. 
4. Kalibrointi 
Orgaanisen typen perusliuoksesta tehdään ensin välistandardi laimenta-
malla 5.0 ml 250 ml:ksi. Tämä liuos on pysyvä ainakin viikon. Sopiva 
työliuos saadaan laimentamalla edelleen 5.0 ml 100 ml:ksi. Laimennuksiin 
käytetään typpivapaata vettä,. Työliuos sisältää 0.1 µmo1/10 ml N. Ote-
taan 10.0 ml työliuosta puhdistettuun hapetuspulloon ja lisätään 10 ml 
hapetusliuosta. Nollanäyte tehdään typpivapaasta vedestä. Standardista 
ja nollanäytteistä tehdään rinnakkaismääritykset. Pullot suljetaan ja 
keitetään 30 min. painekattilassa. Kattila jäähdytetään. Kun näytteet 
ovat huoneenlämpöisiä ne siirretään kvantitatiivisesti sopiviin pulloi-
hin ja laimennetaan 50 ml:ksi tislatulla vedellä (2.1). Lisätään 1 ml 
NH4C1-liuosta (2.6) ja jatketaan kuten nitraattimäärityksessä. 
Absorbanssit mitataan 1 cm ja 5 cm kyveteillä, käyttäen referenssinä 
tislattua vettä. Kalibrointikerroin F lasketaan vhtälöstä: 
c 	= 2.0 µmol/1 N. (Otettu työstandardia 10 ml = 0.1 µmol, joka keiton 
jälkeen on laimennettu 50 ml:ksi. 0.1 µmol/50 ml = 2 µmol/l. 
Ast 	standardinäytteen absorbanssi 
Ab 	= nollanäytteen absorbanssi 
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F:n arvo tulee olla 1 cm kyvetille 20-25, 5 cm kyvetille 4-5. Mikäli 
halutaan tulokset µg/1 N kerrotaan F-arvot luvulla 14. Haluttaessa tes-
tata että hapetus toimii moitteettomasti voidaan orgaanisen standardin 
sijasta käyttää nitraattistandardia. 
4.1 Reagensseista aiheutuva absorbanssi. Koska persulfaatti sisältää 
typpeä, täytyy aina määrittää sen osuus näytteistä. Hapetuspulloon 
pipetoidaan vain 10 ml hapetusliuosta. Pullo suljetaan ja keitetään. 
Jäähdytyksen jälkeen näyte laimennetaan 50 ml:ksi, lisätään 1 ml 
NH4C1-liuosta ja jatketaan kuten nitraatissa. On suositeltavaa tehdä 
rinnakkaismäärityksiä. Jos referenssi- ja näytekyvetin ero on Ao, 
on reagensseistä aiheutuva absorbanssi Arb = saatu absorbanssi, 
vähennettynä Ao:ila. Arb:n arvo on 1 cm kyvetillä n. 0.04 ja 5 cm 
kyvetillä 0.020. 
Tämä määritys on aina suoritettava kun uusi hapetusliuos otetaan 
käyttöön. 
5. Näytteenotto ja säilyttäminen 
Nä-tteet otetaan muovi- tai lasipulloihin, joissa niitä voi säilyttää 
pimeässä, viileässä paikassa noin vuorokauden. Syväjäädytystä voidaan 
käyttää pitkäaikaiseen säilytykseen. Pipetoimalla tarvittava näytemäärä 
suoraan hapetuspulloon, näytettä voi säilyttää kauan edellyttäen että 
pullo on hyvin suljettu. 
6. Käyttöalue 
Orgaanisen aineen täydelliseen hapettamiseen persulfaatilla tarvitaaan 
kymmenkertainen ylimäärä happea. Keittämällä 10 ml hapetusliuosta ja 10 
ml näytettä näytteen kokonaishiilipitoisuus ei saa ylittää 20 mg/1. 
Käytettäessä kalibrointikerrointa typpipitoisuus näytettä kohti ei saa 
olla suurempi kuin 0.6 µmol = 8.4 µg. Standardikäyrän käyttö sallii kol-
minkertaiset määrät typpeä. 
7. Määritys 
Tavallisesti pipetoidaan 10 ml näytettä hapetuspulloon. Lisätään 10 ml 
hapetusliuosta ja jatketaan kuten kohdassa 4. on esitetty. Kokonaistypen 
määrä lasketaan yhtälöstä: 
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50  µmol /1 N = F (As - Arb - Ao) x 	 missä ml näytettä  
F 	= kyvetin pituutta vastaava kalibrointikerroin 
As 	= näytteen absorbanssi 
Arb = reagensseista aiheutuva absorbanssi 
Ao 	= referenssi- ja näytekyvetin ero 
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Samanaikainen persulfaattihapetus 
kokonaistypen ja -fosforin määrittämi-
seksi 
1. Johdanto 
Kuten edellä on esitetty, tapahtuu persulfaattihapetus kokonaisfosforin 
määrittämiseksi happamassa liuoksessa, jolloin myös polyfosfaattiyhdis-
teet hydrolysoituvat ortofosfaateiksi. Alkaalisessa liuoksessa persul-
faatti hapettaa orgaaniset P-yhdisteet täydellisesti mutta polyfosfaa-
teista vain n. 2/3-osan. Luonnonvesissä polyfosfaatteja on vain vähän 
tai ei lainkaan, joten persulfaattihapetusta alkaalisessa liuoksessa voi-
daan soveltaa sekä kokonaistypen että -fosforin määrittämiseksi. Menetel-
mä valmistui vuonna 1977 (Koroleff) ja on nyt rutiinikäytössä. Sitä ei 
ole aikaisemmin julkaistu. 
2. Menetelmä 
Kuten kokonaistypen määrityksessä lisätään näytteisiin alkaalista per-
sulfaattiliuosta joka on puskuroitu boorihapolla. Näin saadaan alussa 
ksi noin 9.7 eikä merivesinäytteissä muodostu hydroksidisaostumaa. 
Keiton aikana sitä muodostuu, mutta se liukenee vähitellen persulfaatin 
hajotessa. Hapetuksen jälkeen pH on 5-6. 
3. Reagenssit 
3.1 Tislattu vesi. Katso kokonais-N määritys (2.1). 
3.2 "Typpivapaa vesi". Katso ammoniakin määritys (2.1). 
3.3 Natriumhydroksidi, 0.35 mol/l. Liuotetaan 14 g NaOH litraan typpi-
vapaata vettä (3.2). 
3.4 Kaliumperoksodisulfaatti. Katso kokonais-N määritys (2.4). 
3.5 Hapetusliuos. Liuotetaan 50 g K2S2O8 ja 30 g H3BO3 (analyysipuhdasta) 
litraan 0.35 mol/1 NaOH:a. Tämä kyllästetty liuos säilytetään hyvin 
suljettuna tummassa pullossa huoneenlämmössä suojattuna auringonva-
lolta. 
Liuos on käyttökelpoinen muutaman viikon. 
3.6 Ammoniumkloridiliuos. Katso kokonais-N määritys (2.6). 
3.7 Nitriittireagenssit I ja II. Katso nitriitti-määritys (2.1) 
(2.2). 
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3.8 Orgaanisen typen standardin perusliuos. Katso kokonais-N määritys 
(2.8) . 
3.9 Fosfaattistandardin perusliuos. Katso fosfaatin määritys (2.9). 
4. Välineet 
Hapetuspullot ja autoklaavi. Katso kokonaistypen määritys. 
5. Kalibrointi 
Fosfaatin ja orgaanisen typen perusliuoksista tehdään typpivapaaseen ve-
teen työstandardi, joka sisältää 1 µmol P ja 20 µmoi N litraa kohden. 
Otetaan 35 ml työliuosta puhdistettuun 50 ml hapetuspulloon ja lisätään 
5 ml hapetusliuosta (3.5). Nollanäyte tehdään typpivapaasta vedestä. 
Standardista ja nollanäytteestä tehdään vähintään rinnaikkaismääritykset. 
Pullot suljetaan ja keitetään 30 min. painekattilassa. Kattila jäähdyte-
tään, pullot otetaan ulos, näytteet sekoitetaan ja jäähdytetään huoneen-
lämpöisiksi. Kokonaistyppeä varten otetaan näytettä 5 ml, joka laimenne-
taan tislatulla vedellä (3.1) 50 ml:ksi. Lisätään 1 ml NH4C1-liuosta 
(3.6), jonka jälkeen määritys jatkuu kuten nitraattitypen kohdalla on 
selostettu. Jäljelle jäävä näyte, 35 ml, siirretään toiseen pulloon ja 
fosfaatti analysoidaan kuten sen kohdalla on selostettu. 
Kalibrointikertoimet saadaan yhtälöistä: 
Fosfori 
Typpi 
F = 1.0 	, missä Ast = standardinäytteen absorbanssi 
st - Ab Ab = nollanäytteen absorbanssi 
20.0  
Ast - Ab  
Jos fosfaatti-määrityksessä F:n arvo 10 cm kyvetille on 4.4, niin 
tässä määrityksessä saadaan arvo 5.03, johtuen näytteen laimennuksesta 
35 ml:asta 40 ml:aan. 
Vastaavasti saadaan typen F-arvoksi 57 mitattuna 5 cm kyvetillä jos 
sen arvo nitraattimäärityksessä on 5. 
Mikäli halutaan tulokset µg/1:ssa kerrotaan F-arvot 32 (P) ja 14 (N). 
5.1 Reagensseista aiheutuva absorbanssi. Koska persulfaatti sisältää 
aina typpeä, ja mahdollisesti fosforia epäpuhtautena on näiden osuus 
näytteistä määritettävä. Hapetuspulloon pipetoidaan vain 5 ml hape-
tusliuosta. Pullo suljetaan ja keitetään. Jäähdytyksen jälkeen 
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laimennetaan 40 ml:ksi tislatulla yedellä (3.1). Jatketaan kuten 
kalibroinnissa on selostettu. Jos referenssi- ja näytekyvettien ero 
on Ao,  on reagensseista aiheutuva absorbanssi Arb = mitattu absor-
banssi vähennettynä Ao:lla. Fosforille Arb:n arvo on noin 0.010 
10 cm kyvetillä ja typelle Arb on noin 0.040 5 cm kyvetillä. Tämä 
määritys on suoritettava aina kun uusi hapetusliuos otetaan käyttöön. 
6. Näytteenotto ja säilyttäminen 
Katso vastaavaa kohtaa (5) kokonaistypen määrityksessä. 
7. Käyttöalue 
Koska persulfaattihapetukseen tarvitaan kymmenkertainen ylimäärä happea, 
ei näytteiden kokonaishiilipitoisuus saa olla suurempi kuin 15 mg/l. 
Käyttämällä 5 cm kyvettiä näytteen typpipitoisuuden on oltava alle 85 
µmo1/1 eli 1.2 mg/l, vastaava pitoisuus 1 cm kyvetille on 140 µmo1/1 eli 
2.0 mg/l. 
Suurin sallittu fosforimäärä on 20 µmo1/1 eli 0.62 mg/1. 
Määritys 
Otetaan 35 ml näytettä puhdistettuun 50 ml hapetuspulloon ja lisätään 
5 ml hapetusliuosta (3.5). Pullo suljetaan ja keitetään 30 min. paine-
kattilassa. Keiton jälkeen pullo sekoitetaan huolellisesti ja jäähdyte-
tään huoneenlämpöiseksi. Kokonaistyppeä varten otetaan näytteestä 5 ml 
ja jäljelle jäänyt 35 ml käytetään fosfaatin määritykseen. Analyysien 
kulku on selostettu kohdassa 5. Kokonaistyppi- ja fosfori lasketaan 
käyttämällä yhtälöä: 
µmol/1 N tai P = (As -Arb  -Ao) , missä 
F = käytetyn kyvetin vastaava kalibrointikerroin 
As = näytteen absorbanssi 
Arb = reagensseistä aiheutuva absorbanssi 
Ao = referenssi- ja näytekyvetin ero 
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Virtsa-aineen m ä ä r i t y s 
1. Menetelmä 
Luonnonvesiä varten ovat Newell, Morgan ja Cundy (1971) modifioineet 
kliinisen menetelmän missä virtsa-aine sitoutuu diasetyylimonoksiimiin. 
Koroleff (1971) tutki menetelmää edelleen ja parannettu muunnelma esi-
tetään tässä. Määritys on julkaistu kirjassa "Methods of Seawater Ana-
lysis" (Grasshoff, 1976). Reaktion kemia on monimutkainen mutta se voi-
daan esittää seuraavasti: liuoksessa, missä on vahvaa happoa ja heikko 
hapetin, virtsa-aine muodostaa kondensaatioaine diasetyylimonoksimin 
kanssa. Tämä aine antaa semikarbatsiidin ja manganoionien kanssa hela-
kanpunaisen kompleksin. Suuri ylimäärä kloridi-ioneja lisää herkkyyttä 
ja fosfaatti-ionit lisäävät stabiilisuutta ja toistettavuutta. 
Reaktio on positiivinen yhdisteille, joiden yleinen kaava on 
R1'NH CO°NH'R2, R1 on vety tai yksinäinen alifaattinen radikaali ja R2  
ei ole asyyliradikaali. 
2. Reagenssit 
2.1 Tislattu vesi. Täyslasilaitteistossa tislattu vesijohtovesi on 
käyttökelpoista. Ionivaihdettua vettä voidaan käyttää, mutta se 
on testattava menetelmän mukaan. 
2.2 Reagenssi A. Liuotetaan niin täydellisesti kuin mahdollista 70 g 
NaH2PO4•H20 60 ml:aan vettä. Lisätään varovasti 1 litra väkevää 
H2SO4 ( p = 1.84 g/ml). Säilytetään kovalasipullossa. Reagenssi on 
kestävä. 
2.3 Reagenssi B. Liuotetaan 40 g MnC12•4H20 ja 0.8 g KNO3 veteen ja lai- 
mennetaan 100 ml:ksi. Reagenssi on kestävä. 
2.4 Reagenssi C. Liuotetaan 3.0 g diasetyylimonoksiimia, 
CH3•COC(NOH)-CH3,  ja 35 mg semikarbatsiidihydrokloridia, 
NH2•CONH'NH2.HC1 50 ml aan 50 0/o v/v etanolia. Lisätään välittö-
mästi 50 ml reagenssi B (2.3). Tämä seosreagenssi säilytetään 
ruskeassa lasipullossa huoneenlämmössä. Se on kestävä ainakin 
viikon. 
2.5 NatriumkZoridi kiinteä, analyysipuhdasta. 
2.6 Virtsa-aine standardiperusliuos. Liuotetaan 60.1 mg analyysipuhdasta 
virtsa-ainetta CO(NH2)2 veteen ja laimennetaan 100 ml:ksi. Kestävöi-
dään tipalla kloroformia. Säilytettynä kylmänä lasipullossa standardi 
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on kestävä kuukausia. 
Perusliuos sisältää 20 µmol/m1 N eli 240 A9/M1 N, 
3. Välineet 
Reaktio vaatii termostoitua lämpökaappia, 75°  C tai vesisekoituksella 
varustettua vesihaudetta, 70°  C. 
Lämpökaappireaktiota varten tarvitaan 100 ml hios- tai kierretulppai-
sia säilöpulloja. Vesihaudetta varten hiostulppaiset koeputket ovat 
sopivia. Sekoittaminen koeputkessa vaatii Vortex-sekoittajaa. 
Pullot tai putket on pestävä hyvin hapolla ja niitä saa käyttää vain 
tässä määrityksessä. 
4. Kalibrointi 
Perusliuoksesta valmistetaan työstandardi, joka sisältää 2 grno1/1 N. 
Tämä liuos on käytettävä muutaman päivän sisällä. Reaktiopulloihin mita-
taan ainakin kolme 35 ml standardinäytettä ja saman verran nolla-näytet-
tä. Jokaiseen pulloon pannaan 3.8 - 4 g kiinteää NaC1:a ja sekoitetaan 
kunnes se on liuennut täydellisesti, Automaattipipetillä lisätään 5 ml 
A-7 agenssia (huom väkevää happoa) ja - sekoitetaan hyvin. Viimeisenä 
lisätään 1 ml C-reagenssia. Pullot suljetaan hyvin ja siirretään lämpö-
kaappiin, missä lämpötila on 75 + 1°  C. Reaktioaika kaapissa on 2 h 
+ 5 min, Tämän jälkeen pullot jäähdytetään nopeasti huoneenlämpöisiksi 
ja absorbanssit mitataan puolen tunnin sisällä mieluummin 10 cm kyvetillä 
aaltopituudelia 520 nm. Referenssinä voidaan käyttää tislattua vettä tai 
ilmaa. 
Kalibrointikerroin saadaan yhtälöstä 
2.0 	, missä F10 cm = Ast - Ab 
Ast 
Ab 
= standardien keskiarvo 
= nollanäytteiden keskiarvo 
(Act-Ab) on n. 0.22 ja F:n arvo 9. Lambert-Beer'in laki on voimassa 
10 ptol/1 = 140 pg/1 N saakka. Mikäli halutaan tulokset 
pg/1 N on F = 9.14 =126, 
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Nollanäytteen netto-absorbanssi on suuruusluokkaa 0.100 mutta se voi 
vaihdella riippuen lämpötilasta ja reagenssi C:n iästä. Näistä syistä 
jokaisessa analyysisarjassa on nollanäytteen oltava mukana. Kun Ab:n 
arvo muuttuu, standardin absorbanssi muuttuu vastaavasti ja F pysyy 
vakiona. 
Käytettäessä vesihaudetta, on sen lämpötilan oltava 70 + 1 °C ja 
reaktioaika 90 min + 5 min. 
4.1 Sameudesta ja väristä aiheutuva absorbanssi. 35 ml:aan tislattua 
vettä lisätään NaC1 ja reagenssi A ja jatketaan niinkuin kalibroin-
nissa. Näin saadaan absorbanssi Ao joka sisältyy Ab:hen. Kun analy-
soidaan värillisiä näytteitä käsitellään erillinen näyte samalla 
tavalla, ja saadaan absorbanssi At: Netto sameus- ja väriabsorbanssi 
on At - Ao. 
5. Näytteen säilytys ja kestävöinti 
Virtsa-aineen määritys on tehtävä näytteenottopäivänä. Tarvittaessa voi-
daan näytteet kestävöidä hapolla, 1 ml 4.5 molli H2SO4 per 100 ml. 
Pitempää säilytystä varten näytteet voidaan pakastaa. Sameat näytteet 
täytyy sentrifugoida. Suodatus ei ole suositeltavaa, koska monet 
suodattimet sisältävät virtsa-ainetta. 
6. Näytteiden analysointi 
35 ml näytettä käsitellään kuten kalibroinnissa (4) on selostettu. 
Mikäli näyte on värillinen tai samea on toinen näyte käsiteltävä kohdan 
(4.1) mukaan. 
Virtsa-ainemäärä saadaan yhtälöstä 
µmo1/1 virtsa-aine N = F(As - Ab - (At - Ao) 
As = näytteen absorbanssi 
Ab = nollanäytteen absorbanssi 
At = värin ja sameuden absorbanssi 
A 0 	= tislatun veden absorbanssi 
Mikäli At ei ole erikseen määritetty (At - Ao) = 0. 
, missä 
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L i g n i i n i n m ä ä r i t y s n i t x o s o m e n e- 
t e l m ä l 1 ä 
1. Menetelmä 
Ligniinisulfonaatit ovat fenolityyppisiä aineita. Määritys perustuu nii-
den reaktioon nitriitin kanssa happamassa liuoksessa niin että muodostuu 
nitrosojohdannaisia, jotka tautomeroituvat alkaalisessa liuoksessa voi-
makasvärisiksi kinonioksiimiyhdisteiksi. 
Koroleff on modifioinut nitrosomenetelmää Itämeren vesiin sopivaksi 
ja ottanut käyttöön korjauskertoimen humuksen ja kelta-aineen vaikutuksen 
eliminoimiseksi. Korjauskertoimen saamiseksi käytettiin noin 40 ruskeh-
tavaa joki- ja järvivesinäytettä. Saadut kertoimen arvot vaihtelivat 
välillä 1.10 - 1.15 keskiarvon ollessa 1.13. Tämä kerroin on voimassa 
pH:ssa 9.5 - 9.6. 
Menetelmä valmistui vuonna 1971 ja se on julkaistu kirjassa "Methods 
of Seawater Analysis" (Grasshoff, 1976). 
2. Reagenssit 
K _ckien reagenssien on oltava analyysipuhdasta laatua. 
2.1 Tislattu vesi. Tavallisessa lasilaitteistossa tislattu vesi on 
sopivaa, ionivaihdettua vettä ei pitäisi käyttää. 
2.2 Sitruunahappo-ammoniumkloridi-liuos (reagenssi A). Liuotetaan 
262.6 g C3H4(OH)(COOH)3•H20 ja 44.6 g NH4C1 tislattuun veteen ja lai- 
mennetaan litraksi. Liuosta säilytetään muovitulppaisessa lasipullos- 
sa ja se on kestävä. 
2.3 Natriumnitriittiliuos (reagenssi B). Liuotetaan 13.8 g NaNO2 tis-
lattuun veteen ja laimennetaan 100 ml:ksi. Hyvin suljetussa tummassa 
lasipullossa, jääkaapissa, liuos säilyy useita viikkoja. 
2.4 Natriumhydroksidi, 2.5 mol/l. Liuotetaan 100 g NaOH tislattuun veteen 
ja laimennetaan litraksi. Säilytetään hyvin suljetussa muovipullossa. 
Natriumhydroksidi, työliuos (reagenssi C). Lisätään 35 ml:aan tislat-
tua vettä 1 ml reagenssia A ja 0,5 ml reagenssia B. Liuoksen pH sää-
detään pH-mittaria käyttäen 9,60:een lisäämällä NaOH:a (2.4); tar-
vittava määrä on ( 2 ml. Titraustuloksen mukaan laimennetaan NaOH 
(2.4) niin, että työliuoksen pH:ksi saadaan 9,60 lisäämällä 2,0 ml 
NaOH. Kinonioksiimiyhdisteet muodostuvat kvantitatiivisesti, kun pH 
on korkeampi kuin 9,40, mutta pieniä värinmuutoksia saattaa tapahtua, 
- 54 - 
jos pH vaihtelee enemmän kuin + 0.10 yksikköä. 
C-reagenssin pH:n säätä on suoritettava aina reagensseja uusitta- 
essa. Liuosta säilytetään hyvin suljetussa polyetyleenipullosa. 
2.6 Natriumligniinisulfonaattistandardi (NaLS). Tämä standardi on valmis-
tettu Keskuslaboratorio Oy:ssä. 
3. Nollakokeet 
Mitataan 35 ml tislattua vettä mittalasilla 50 ml:n erlenmeyer-pulloon. 
Lisätään 1 ml reagenssia A ja 0,5 ml reagenssia B sekoittaen huolellises-
ti lisäysten välillä. 15-17 minuutin kuluttua lisätään 2 ml reagenssia C. 
Tästä saadaan AOR. 
Otetaan 35 ml tislattua vettä, johon lisätään 1 ml reagenssia A, 2 ml 
reagenssia C ja 0,5 ml reagenssia B sekoittaen välillä. TästZ"  saadaan 
AoA. Mitataan absorbanssit 10-15 minuutin kuluttua. AoA mitataan ensin. 
Käytetään 10 cm:n kyvettiä ja aallonpituutta 430 nm. Referenssinä 
samanpituinen kyvetti, jossa on happamaksi tehtyä tislattua vettä. Myös 
ilmaa voidaan käyttää referenssinä. Yleensä AoR = AoA . Jos ero on suu-
rempi kuin 0,003 ovat reagenssit kontaminoituneet, joten ne on uusittava. 
Tämä nollakoe tehdään joka näytesarjan yhteydessä. 
4. Kalibrointi 
Natriumligniinisulfonaattistandardista tehdään käyttöliuos, joka sisältää 
5 mg NaLS/1. Kahteen 35 ml:n näytteeseen lisätään reagenssit kuten koh-
dassa 3. on selostettu. Saadut absorbanssit ovat AstR ja  AstA` Nettoab- 
sorbanssi on (AstR - AoR) 	(AstA - AoA). Numeerinen arvo on 0,212 
Beckman DU-spektrofotometrillä. 
USA:ssa käytetään yleisesti standardina "Standard CaSSL Solids". 
Seuraava vastaavuus on voimassa: 1 mg/1 NaLS = 17.6 p.p.m. SSL (10 o/o 
solid basis) = 0,0424 absorbanssi-yksikköä. 
10 cm:n kyvetillä määritysraja on n. 1 mg/1 SSL (10 o/o solid.basis) 
joka vastaa 0,056 mg/1 NaLS. Tämä määrä vastaa nettoabsorbanssia 0,0024. 
Lambert-Beer'in laki on voimassa hyvin laajalla alueella, aina 100 mg/1 
saakka 1 cm:n kyvetillä. 
5. Näytteenotto ja säilytys 
Näytteet otetaan tavalliseen tapaan suoraan noutajista hiostulppaisiin 
lasipulloihin. Näytteitä säilytetään kylmässä, pimeässä paikassa enintään 
viikon ajan ennen analysointia. Suodattamista ei suositella, koska monet 
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suodattimet sisältävät aineita, jotka häiritseyät,määritystä ja ligniini-
sulfonaattia voi absorboitua filtteriin.. Selvästi sameat näytteet sent-
rifugoidaan. 
6. Näytteiden analysointi 
Huuhdotaan mittalasi ja kaksi 50 ml:n erlenmeyer pulloa näytteellä ja 
mitataan molempiin pulloihin 35 ml näytettä. Toiseen näytteeseen lisätään 
1 m1 reagenssia A ja 0,5 ml reagenssia B sekoittaen hyvin lisäysten vä-
lillä. 15-17 min. kuluttua lisätään sekoittaen 2 ml reagenssia C. Toiseen 
näytteeseen lisätään (kuten AsA:ta varten) reagenssit seuraavassa järjes-
tyksessä: 1 ml reagenssia A, 2 ml reagenssia C ja 0,5 ml reagenssia B 
sekoittaen lisäysten välillä. 10-15 min, kuluttua mitataan absorbanssit 
10 cm:n kyvetillä aallonpituudelle 430 nm, aloittaen AsA:sta. Tulos las-
ketaan seuraavasta yhtälöstä 
ppm SSL (10 o/o solid basis) = 	17'6 	(A -A ) - 1.13 (A -A ) 0.0424 sR oR 	sA oA 
Yhtälö sopii sekä makealle että suolavedelle. 
7. Häiriöt 
Ligniinisulfonaattien lisäksi muut fenolit kuten tanniinit, amiinit ja 
tietyt epäorgaaniset aineet reagoivat muodostaen värillisiä yhdisteitä. 
5 mg/1 puhdasta fenolia antaa 10 cm:n kyvetillä mitattaessa nettoabsor-
banssin n. 0,300 ja 10 mg/1 taanniinia n. 0,080. Alifaattiset ja aromaat-
tiset amiinit voivat muodostaa keltaisia nitroso- tai diatsotoituneita 
tuotteita. Anoksisissa, rikkivetyä sisältävissä vesissä voi muodostua 
kolloidista rikkiä, mutta tämä voidaan välttää antamalla näytteen hapet-
tua. Teollisuuden jätevedet voivat sisältää aniliinia ja ksylidiinia, 
joiden myös tiedetään häiritsevän. Kuitenkin, kun humuskorjaus otetaan 
huomioon, nitrosomenetelmä käy varsin hyvin ligniinin määritykseen meri-
vesissä ja kohtalaisen saastuneissakin makeissa vesissä. 
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K e l t a- a i n e e n m ä ä r i t y s 
1. Menetelmä 
Meriveden kellertävään väriin vaikuttavat planktoneliöiden kemialliset 
hajoamistuotteet sekä rannikkovesissä makean veden humusaineet ja niiden 
hajoamistuotteet. 
Kelta-ainepitoisuus arvioidaan optisella mittauksella. Jerlov'in mu-
kaan määritelmä on seuraava: 
C = ap + sp + ay + Cv , missä 
ap = hiukkasten absorptiokerroin 
s p 	= hiukkasten diffuusiokerroin ay = kelta-aineen absorptiokerroin 
C v 	= tislatun veden absorbanssi 
Kun vesinäyte suodatetaan eliminoituu ap ja sp, ja saadaan ay = C-Cv. 
Mikäli absorbanssi mitataan 10 cm = 0.1 m kyvetillä saadaan 
A0.1 = 2 - log T0.1  ja 
C = A0.1 ' 10 	A0.1 ' 10 	a 	m-1 log e 0.4343 y 
5 cm kyvetillä 
a ` m-1 Y 
A0.05 ` 20 
0.4343 
Koska kerroin ay riippuu jonkun verran suolaisuudesta suositellaan, 
että kaikki arvot normitetaan samaan suolaisuuteen eli Itämeren pinta-
veden keskiarvoon = 7.6 0/00, ja 
-1 	ay • S o/oo 
ay korj. 	m 	= 	 
7.6 
2. Näytteiden säilytys 
Näytteitä voidaan säilyttää hyvin suljetussa kovalasipullossa, joka pide-
tään pimeässä ja kylmässä paikassa. 
3. Mittaus 
Näytteen suodatukseen käytetään kuiva Whatman 40 (raesuuruus n. 8 gm) tai 
vastaava suodatin. Joka sarjan yhteydessä tehdään nollanäyte suodattamal-
la tislattua vettä. Absorbanssit mitataan aallonpituudella 380 nm mie-
luimmin 10 cm kyvetillä. Referenssinä käytetään ilmaa. Kelta-aineen ab-
sorpitokerroin saadaan yhtälöstä 
m-1 	(As - Ao) . 10 	S o/oo , missä 
As = näytteen absorbanssi 
A 0 	= suodatatun tislatun veden absorbanssi 
S 	= näytteen suolaisuus 
Itämeressä a :n arvo vaihtelee 0.5 ... 3. Y 
0.4343 	7.6 
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K o k o n a i s r a u d a n m ä ä z it y s 
1. Menetelmä 
Happipitoisissa luonnonvesissä suurin osa raudasta esiintyy humukseen 
sitoutuneena kompleksiyhdisteenä, kolloidisena saostumana tai sitoutunee-
na mikro-organismeihin. Vain hapettomissa olosuhteissa rauta on ionimuo-
dossa. Raudan kokonaispitoisuutta määritettäessä on sen tähden välttämä-
töntä hapettaa näyte. Rauta saatetaan reagoivaan muotoon hapettamalla 
sitä peroksodisulfaatilla happamissa olosuhteissa. (Hapettaminen on sama 
kuin kokonaisfosforin määrityksessä.) Rauta (III) pelkistetään askorbii-
nihapolla rauta (II):ksi, joka muodostaa 2,4,6•tri pyridyyli'1,3,5•triat-
siinin (TPTZ) kanssa violetin kompleksiyhdisteen Fe (TPTZ)2+ pH-alueella 
3.5...5.8. Yhdisteen absorbanssi mitataan 595 nm. 
Määritystä on modifioinut Koroleff. Periaatteessa se vastaa Suomen 
standardia SFS 3028 (1976). 
2. Reagenssit 
Kaikkien reagenssien on oltava analyysipuhdasta laatua. Liuosten valmis-
tukseen käytetään kahdesti tislattua vettä. Seuraavat reagenssit ovat 
samat kuin kokonaisfosforin määrityksessä: 
2.1 Rikkihappo, 4.5 moZ/Z. 
2.2 AskorbiinihappoZiuos. 
2.3 KaZiumpersuZfaattiliuos I (hapan). 
2.4 KaZiumpersuZfaattiliuos II. 
Näiden lisäksi tarvitaan 
2.5 Puskuriliuos, Liuotetaan 40 g NaOH ja 205 g CH3•COONa'3H2O tislattuun 
veteen ja laimennetaan 500 ml:ksi. Liuos säilyy kuukausia muovipul-
lossa. 
2.6 TPTZ-Ziuos. Liuotetaan 150 mg TPTZ 1 ml:aan väkevää suolahappoa, ja 
laimennetaan vedellä 250 ml:ksi. Reagenssi säilyy"muovipullossa kuu- 
kausia. 
2.7 Rautastandardin perusliuos. Liuotetaan 176 mg Mohrin suolaa, 
(NH4)2 	Fe(SO4)2 	6H2O veteen 250 ml mittapullossa, lisätään 2.5 ml 
H2SO4 (2.1) ja laimennetaan merkkiin. Standardi sisältää 100 i,g/ml Fe. 
Liuos säilytetään kovalasipullossa ja se on pysyvä useita kuukausia. 
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3. Välineet 
Hapetuspullot ja autoklaavi. Katso kokonaisfosforin määritys. 
4. Kalibrointi 
Perusliuoksesta tehdään tislattuun veteen työstandardi, joka sisältää 
50 ig/1 Fe. Tämä työliuos on käytettävä valmistuspäivänä. Otetaan 35 ml 
työliuosta puhdistettuun 50 ml hapetuspulloon ja lisätään 2 ml persul-
faattiliuosta I. Nollanäyte tehdään perusstandardin laimennukseen käyte-
tystä vedestä. Pullot suljetaan ja keitetään 30 min. painekattilassa. 
Huoneenlämpöiseksi jäähdytetyt näytteet siirretään kvantitatiivisesti 
toisiin pulloihin. Lisätään ferri-raudan pelkistämiseksi 1 ml askorbiini-
happoa ja n. 30 s kuluttua 1 ml puskuriliuosta ja 1 ml TPTZ-reagenssia. 
Näytteiden abosrbanssit mitataan aallonpituudella 595 nm aikaisintaan 5 
min. ja viimeistään tunnin kuluttua. Referenssinä käytetään happamaksi 
tehtyä tislattua vettä. Käytetään 5... 10 cm kyvetillä. 
Kalibrointikerroin saadaan yhtälöstä: 
F =  50.0  Ast - Ab  
, missä 
Ast = standardinäytteen absorbanssi 
Ab = nollanäytteen absorbanssi 
F:n arvoksi saadaan n. 280, kun käytetään 10 cm kyvettiä. Pitoisuu-
teen 1.2 mg/l on Beer'in laki voimassa (absorbanssi n. 0.43 1 cm kyvetil-
lä) . 
4.1 Reagensseista aiheutuva absorbanssi. Arb:n määräämiseksi keitetään 
30 ml tislattua vettä ja 4 ml persulfaattiliuos I:tä. Keiton jälkeen 
lisätään 2 ml askorbiinihappoa, 2 ml puskuriliuosta ja 2 ml TPTZ-
liuosta. Näin saadusta absorbanssista, A2b, vähennetään Ab. 
10 cm kyvetille Arb on suuruusluokkaa 0.020. 
5. Näyttenotto ja säilyttäminen 
Katso vastaava kohta kokonaisfosforin määrityksessä. 
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6. Näytteiden analysointi 
35 ml:aan näytettä lisätään 2 ml persulfaattiliuos I:täo Mikäli näyte on 
kestävöity hapolla lisätään 2 ml persulfaattiliuos Il:tae Näytettä käsi-
tellään kuten standardiakin. Tavallisesti ei tarvitse suorittaa erillistä 
sameuden määritystä, jolloin sameuden vaikutuksen voidaan katsoa olevan 
sama kuin kyvettien eroa Läheltä rantaa otetuille näytteille saattaa olla 
tarpeen määrätä At,  jolloin otetaan toinen näyte, johon vain lisätään 
askorbiinihappoa hapetuksen jälkeen. Lasketaan rautamäärä yhtälöstä: 
Flg/l Fe = F(As - A0(At) - Arb) , missä 
F = mittauskyvetin pituutta vastaava kalibrointikerroin 
As = näytteen absorbanssi 
At = sameuden absorbanssi 
Ao = kyvettien ero 
Arb = reagenssien aiheuttama abosrbanssi 
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